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PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DE 
L'ACIDE ACRYLIQUE ET DE SES SELS, LES POLYMERES DE FAIBLE 
POLYDISPERSITE OBTENUS, ET LEURS APPLICATIONS. 



Secteur technique de l'invenrion 

La presente invention concerne le secteur technique de la polymerisation de l'acide 
acrylique et de ses sels, plus particulierement en solution, plus particulierement par 
voie radicalaire controlee, l'utilisation des agents de transfert organo-soufres 
correspondants, les polymeres d'acide acrylique ainsi obtenus, presentant une tres 
faible polydispersite PD (ou tres faible Indice de polymolecularite IP, qui est un terme 
equivalent), et leurs applications dans l'industrie. 

Probleme technique pose 

Le probleme technique principal vise a reduire la polydispersite des polymeres d'acide 
acrylique et de ses sels. 

Un probleme connexe reside dans l'obtention d'un taux de conversion suffisant en 
sortie de polymerisation, de I'ordre de au moins 90 %, de preference plus de 95 %. 

Un autre probleme connexe reside dans 1 'obligation de rechercher, pour les 
applications industrielles, des molecules d'agent de transfert relativement simples et 
relativement simples a mettre en oeuvre, avec un cout acceptable dans l'industrie. 

On a privilegie une polymerisation dans un systeme solvant, ce qui pose egalement des 
problemes de protection de l'environnement, et on souhaite de plus que le 
(co)polymere obtenu presente une quantite residuelle d'agent(s) de transfert aussi faible 
que possible. 

C'est pourquoi, de maniere preferentielle le systeme solvant de la polymerisation est un 
systeme aqueux ou hydro-alcoolique, les alcools consideres possedant un a quatre 
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atomes de carbone inclus, et pouvant etre primaires, secondares ou tertiaires, de 
preference primaires ou secondares. 

Comme le comprendra rhomme du metier, ces objectifs sont difficiles a atteindre, 
5 surtout ensemble. 

Les problemes ci-dessus sont aggraves par le fait que l'acide acrylique et ses sels sont 
des monomeres bien connus pour polymeriser tres rapidement (cinetique tres rapide). 
Cette cinetique est tres sensible a de nombreux parametres tels que notamment la 
10 variation de pH, le choix du ou des solvants ou encore la variation de temperature. 
L'ensemble de ces parametres fait que la polymerisation de l'acide acrylique est 
difficile a controler. 

II existe de nombreuses fagons de definir le controle en polymerisation (voir par 
15 exemple les discussions dans Quirk, R.P. ; Lee, B. polym. Int. 1992, 27,359 ou 
Penczek, S., ; Kubisa, P. ^Szymanski, R. Makromol. Chem, ; Rapid Commun. 1991, 
12,77. et "Living Polymerization : Rationale for Uniform Technology", J.Pol. Sci., A: 
Pol. Chem, 38, 1706-1752,2000). 

20 Par controle, on entend : 

a) Une reaction ou le polymere est forme en Tabsence de gel, meme lorsque le degre 
d'avancement de la reaction est proche de 100 % (superieur a 90 %). En raison de sa 
tres grande reactivite, la polymerisation de l'acide acrylique s ! accompagne 

25 generalement de reactions de transfert au polymere, qui sont par exemple decrites 

dans "The Chemistry of Free Radical Polymerization", Moad, G., Solomon, D.H., 
Pergamon, 1995. La presence combinee de reactions de transfert et de reactions de 
couplage bimoleculaire, inherentes a la polymerisation radicalaire, genere des 
reseaux tridimensionnels de polyacide acrylique. Ces reseaux tridimensionnels sont 

30 les constituants du gel qui se forme spontanement lors de la polymerisation 

radicalaire de l'acide acrylique, ce qui a pour consequence de creer des gels lors de 
la polymerisation radicalaire de Tacide acrylique, et cela quel que soit le poids 
moleculaire souhaite. On peut facilement caracteriser cette densite de reticulation 
par le nombre de branches pour 1000 carbones. Ce nombre de branches est 
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directement relie au rapport de la vitesse de reaction de transfert au polymere a la 
vitesse de reaction de propagation (voir par exemple Flory, PJ. Principles of 
Polymer Chemistry) ; Cornell University Press : New York, 1953). Ce rapport n'est 
pas affecte par l'utilisation de la methode de controle qui est decrite ici, done le 
nombre de branches est identique entre une polymerisation radicalaire 
conventionnelle et une polymerisation telle que decrite ci-dessous. Neanmoins, 
l'utilisation de la methode de controle permet de generer du polyacide acrylique de 
faible masse molaire a des taux de conversion importants. En consequence, le 
nombre de chaines de polymere susceptibles de croitre est beaucoup plus grand avec 
la methode controlee qu'en polymerisation conventionnelle. Done, dans la methode 
controlee, le nombre de branches n'est pas assez grand pour lier toutes les chaines 
ensemble : le seuil de percolation n'est pas atteint, et il n'y a pas formation de gel. 
L 'absence de gel est une condition necessaire pour pouvoir dire si la reaction est 
controlee. 

b) Une reaction dont Tindice de polymolecularite (ou polydispersite PD) « vrai » (IPv) 
est inferieur a 1,5 ou dont 1'indice de polymolecularite (= PD) experimental IP cxp est 
inferieur a 2, lorsque le degre d'avancement de la reaction est proche de 1 (superieur 
a 90 %). Dans une polymerisation radicalaire, il est connu de Homme de l'art que la 
distribution cumulee des masses molaires est la fonction qui relie la fraction molaire 
des chaines d'une masse molaire donnee a la masse molaire de ces chaines. Cette 
distribution est caracterisee par une moyenne arithmetique, appelee masse molaire 
moyenne en nombre (M n ) et une masse molaire moyenne en masse (M^) qui 
correspond au second moment de la distribution. Le rapport des masses molaires M, v 
a M n est defini comme l'indice de polymolecularite « vrai », IP V et donne un aper§u 
de l'etalement de la distribution. Si toutes les chaines de la distribution ont 
exactement la meme masse molaire, alors IP v atteindra sa valeur inferieure : 1. Une 
polymerisation radicalaire non controlee possede un IP V necessairement superieur a 
1,5, done tout IP V inferieur a 1,5 est le signe irrefutable que la polymerisation est 
controlee. L'inverse n'est pas vrai. LTiomme de Tart evalue les valeurs de M n et IP V 
au moyen d'une chromatographic d'exclusion sterique (CES). Les valeurs 
experimentales qui en sont extraites (M nexp et IP exp ) dependent des conditions 
operatoires qui ont ete utilisees pour effectuer l'analyse. En particulier, les valeurs 
M nMp et IP exp dependent des parametres suivants : 
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- Choix de l'instrument, des colonnes separatrices et detecteur(s) et temperature de 
travail. 

- Choix de I'eluant. Pour 1'analyse de polymeres d'acide acrylique, le choix de 
5 I'eluant est crucial, car le polymere est plus ou moins ionise suivant le pH et les 

tampons contenus dans I'eluant. 

- Choix des standards de calibration de l'appareil, et methode d'etalonnage. 

10 - Absence et/ou presence de purification et/ou d'un procede chimique et/ou 

physique de modification du polymere. Par exemple, il est connu de lTiomme de 
l'art (US 5,242,594 ; EP 0 717 051) qu'une precipitation du polymere suivi dune 
dissolution dans I'eluant avant analyse par chromatographic d'exclusion sterique 
s'accompagne souvent d'un retrecissement de IPexp. dans le cas d'un acide 

15 polyacrylique et de ses sels. 

- " Choix de la ligne de base et des bomes d'integration du pic de polymere. 

En conclusion, les valeurs de IP^ne peuvent fournir qu'une indication de la valeur 
20 dTP v et ne peuvent en aucun cas fournir une valeur exacte. D'autre part, ces valeurs sont 
dependantes des conditions experimentales precises utilisees pour les determiner. Par 
consequent, il est reconnu par lliomme de l'art que pour des distributions 1,2, ... i, ... , n, 
ayant des IPv obeissant a un classement IPv^IP^IPv^-IP^, alors 1'analyse 
experimentale donnera IP^IP^ -IP^- ^«p» et teciproquement a la condition 
25 que toutes ces valeurs soient mesurees dans des conditions experimentales similaires. 
Pour qu'une reaction soit controlee, il est done suffisant d'avoir IP V <1,5. Comme il 
n'existe pas de moyen exact de determiner 1P V , nous utiliserons comme definition 
qu'une reaction est controlee si IP„ P , determine dans les conditions experimentales 
strictement decrites ci-dessous, est plus petit que 2. 



30 



Pom determiner IP ex0 nous avons utilise la methode suivante, dite methode IP : 

1 ml de la solution alcaline de polymerisation est mise sur une coupelle, qui est ensuite 
evaporee a temperature ambiante sous un vide inferieur a 1 mm de mercure. Le solute 
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est repris par 1 ml de 1'eluant de la CES, et l'ensemble est ensuite injecte dans 1'appareil 
de CES. L'eluant de la CES est une solution de NaHC0 3 : 0,0i 3 ol/l, NaN0 3 : 0,1 
mom, triethylamine : 0,02 moW, NaN 3 0,03- % massique. La chaine de CES contient 
une pompe isocratique (Waters 515) dont le debit est regie a 0,5 ml/min, un four 
contenant une precolonne de type "Guard Column Ultrahydrogel Waters ™» une 
colonne lineaire de type "Ultrahydrogel Waters ™» de 30 cm de long et 7,8 mm de 
diametre interieur et un detecteur r^fractometrique de type RI Waters ™410. Le four 
est^porte a la temperature de 60°C, et le refractometre est porte a la temperature de 
50°C. Le logiciel de detection et de traitement du chromatogramme est le logiciel 
SECential, foumi par "L.M.O.P.S CNRS, Chemin du Canal, Vernaison, 69277". La 
CES est etalonnee par une serie de 5 etalons de polyacrylate de sodium fourni par 
Polymer Standard Service sous les references PAA 18K, PAA 8K, PAA 5K, PAA 4K 
PAA3K. 

De plus, il est souvent etabli que par controle, on ente.nd les criteres supplementaires 
suivants : 

c) Une reaction ou les masses molaires en nombre augmentent de maniere strictement 
monotone lorsque I'avancement de la faction augmente. Dans une polymerisation, 
le degre moyen de polym6risation, Xn, est defini simplement comme la moyenne 
arithmetique du nombre de monomeres par chaine de polymeres. On pent alors 
obtenir la masse molaire moyenne en nombre, M„, c'est-a-dire le degre moyen de 
polymerisation multiplie par la masse molaire du monomere. 



De maniere generale, on pent definir deux types de reaction macromoleculaires, a 
savoir la polycondensation - qui ne permet pas la synthese du polyacide acrylique - et 
la polymerisation. Une polymerisation est constitute d'un certain nombre de procedes 
differents tels que lamorcage, la propagation et la terminaison (typiquement par 
dismutation, recombinaison ou transfert). Dans le cas ou la terminaison n'est pas le 
produit de recombinaison (ou autres procedes bimoleculaires pour l'espece active), il a 
6t6 montre (voir par exemple : Odian, G. Principles of Polymerization ; John Wiley & 
Sons, Inc.: New York, 1991 ; Gregg, R.A. ; Mayo, F.R. J. Am. Chem. Soc. 1948, 
70,2373 ; Mayo, F.R. J. Am. Chem. Soc. 1943, 65,2324 ; Brown, W.B. ; Szwarc, M 
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Trans. Faraday Soc. 1958,54,416. Shulz, G.V. Z. Physik. Chem. 1939, B43,25) que le 
degre moyen de polymerisation a un instant donne et l'indice de polymolecularite sont 
donnes par : 

i-p 

IP v =l + p (2) 

ou p est le rapport de la vitesse de propagation a la somme des vitesses de chaque etape 
du mecanisme en chaines. Pour la polycondensation, les formules (1) et (2) sont encore 

10 valables, mais p est plus simplement le degre d'avancement de la reaction. La 
polymerisation et la polycondensation ne permettent pas d'obtenir le meme controle du 
degre moyen de polymerisation X„ en fonction de l'avancement de la reaction. Pour une 
polymerisation, X, est plus ou moins constant des les faibles degres d'avancement de la 
reaction, alors que pour une polycondensation, il n'y a augmentation dramatique de X„ 

15 qu'a partir des tres hauts degres d'avancement. La polymerisation de l'acide acrylique 
est reconnue par lliomme de l'art comme faisant partie de la classe des reactions de 
polymerisation radicalaire, et done on s'attend a ce que le degre de polymerisation 
moyen ne varie pas avec le degre d'avancement (conversion). En pratique, dans la 
polymerisation de l'acide acrylique, il se forme souvent des gels insolubles (comme 

20 decrit ci-dessus) qui compliquent l'analyse des degres moyens de polymerisation. 

S'il n*y a pas d'etapes de terminaison ou de transfert, la polymerisation est alors vivante. 
Dans ce cas la, il a ete montre que le degre" moyen de polymerisation est le quotient du 
nombre de monomeres consommes par le nombre d'annorceurs consommes (voir par 
exemple Flory, P.J. J. Am. Chem. Soc. 1940 62, 1561). Dans le cas ou les constantes 
cinetiques de propagation (kp) et d'amorcage (k t ) sont egales, Flory a demontre les 
relations reliant X n et le IP V avec l'avancement de la reaction : 



IP V = 1 + v 



(v + 1) 2 



(3) 
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X„ = [MON] _[M] ( 4 ) 
[MIT] 

ou v est le degre d'avancement, et [MON] et [INIT] sont respectivement les 
concentrations initiates du monomere et de l'amorceur, et [M] la concentration du 
monomere au temps t considere. Le comportement de IP V est remarquable, apres une 
augmentation rapide de IP V jusqu'a 1,2 a bas degre d'avancement, sa valeur diminue 
asymptotiquement vers 1, a haul degre d'avancement. Lorsque les constantes 
d'amorcage et de propagation sont differentes, Gold a montre que Ton peut ecrire X„ et 
le IP v en fonction du degre d'avancement de maniere non triviale (voir Gold, LJ. Chem. 
Phys. 1958, 28,91). Dans ce cas, il faut remplacer INIT, qui est une concentration 
initiate, par la fraction de l'amorceur qui a reagi au temps t considere. Le IP V varie 
qualitativement de maniere identique, cependant la decroissance asymptotique est plus 
lente, et la valeur finale est plus haute. La masse molaire crolt avec le degre 
d'avancement, c'est-a-dire ici la conversion, mais la variation n'est plus lineaire. 
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Figure 1 : Variation de M n avec le degre d'avancement pour une polymerisation vivante 
d'apres Gold ( J. Chem. Phys. 1958, 28, 91) ou la vitesse d'amorgage est egale a la 
Vitesse de propagation (triangles) et pour une polymerisation ou la vitesse d'amorc^age 
est 10000 fois plus lente que la vitesse de propagation (losanges). Les valeurs utilisees 
pour ce trace sont : [MON] = 5 mol/1, [amorceur] = 0.01 mo 1/1, k p = 100 1/mol/s, ki = 
0.01 1/mol/s (losanges) ou ki = 100 1/mol/s (triangles). Lorsque k p = k f = 100 1/mol/s, le 
degre d'avancement au bout de 30 minutes est de 100 96, et riP v est de 1,0025 alors que 
dans le cas ou k p = 100 1/mol/s et k f = 0,01 1/mol/s, IP V est de 1,219 et le degre 
d'avancement est aussi de 100 %. 



Le modele theorique de la polymerisation vivante indique que lorsque la vitesse 
d'amorgage n'est pas aussi rapide que la vitesse de propagation, la masse molaire 
5 augmente de maniere monotone mais non lineaire avec le degre d'avancement. Dans la 
polymerisation de l'acide acrylique, ou la valeur de kp est tres grande et non constante 
avec la conversion (V.A. Kabanov, I.A. Topchiev, T.M. Karaputadze, J.Polymer Sci. : 
Symposium n° 42, 173-183, 1973 et Kuchta F.D., Van Herk A.L.V., German A.N., 
Macromolecules 2000, 33, 3641), il arrive souvent que l'amorgage soit plus lent que la 

10 propagation. Done, une condition necessaire mais non suffisante pour que la 
polymerisation soit controlee est que la masse molaire du polymere evolue de maniere 
croissante et monotone avec le degre d'avancement. Lorsque la polymerisation est tres 
rapide, ce qui est le cas dans la polymerisation radicalaire de Tacide acrylique, 
1'echantillonnage de la reaction s'avere etre trop difficile. Ce critere de contr61e ne peut 

15 etre alors verifie experimentalement. On congoit aisement que lorsque deux 
experiences sont conduites quantitativement avec des quantites de monomere 
differentes, tout autre parametre etant identique par ailleurs, les masses molaires des 
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polymeres issus de ces experiences sont conceptuellement identiques a celles que 1'on 
aurait obtenu dans une seule et meme experience a des conversions differentes (avec 
un ajout continu d'acide acrylique par exemple). On peut done remplacer le critere ci- 
dessus par un critere equivalent : la masse molaire du polymere final (obtenu a 
conversion superieure a 90 %) croit de maniere strictement monotone lorsque le 
rapport des concentrations de 1' agent de transfert a monomere diminue. 



d) Une reaction ou la quantite d'agent de transfer! est limitee. Plus precisement, les 
limites de quantite d'agent de transfert sont fixees de telle fagon que le rapport 
molaire d'agent de transfert a monomere soit compris entre 0,001 % et 20 % et le 
rapport massique d'agent de transfert a monomere soit compris entre 0,01 % et 50 
%, plus particulierement entre 0,01 % et 10 % et encore plus particulierement entre 
0,01 % et 5 %. Dans la polymerisation radicalaire conventionnelle de I'acide 
acrylique, un agent de transfert peut etre introduit pour limiter les masses molaires 
du polymere. Par exemple, Cellard et coll. a determine (Makromol. Chem. 1935, 
1982) une constante de transfert au n-dodecanethiol-1 de l'ordre de 2 a 45°C. Dans 
ce cas, pour obtenir des masses molaires M„ de l'ordre de 1600 g/mol, les quantites 
[acide acrylique] : [CTA] sont dans un rapport molaire de 8,4 : 1, en entendant par 
[CTA] la quantite d'agent de transfert en moles par litre. D*un point de vue plus 
general, afin d'obtenir des polymeres de faible masse molaire M„, il faut ajouter une 
quantite d'agent de transfert importante. Dans le cas contraire, 1TP V sera plus grand 
que 2. En effet, il a ete demontre que pour une polymerisation de conversion p, et de 
constante de transfert C tt (voir par exemple E. Ranucci, F. Bignotti, End- 
Functionalized Oligomers by Chain Transfer Technique in Polymeric Materials 
Encyclopedia, J.D. Salamone, 1996, Version 1.1) alors, 



v _ [MON] p 
" = [CTA] X l-(l-p^ < 5 > 



C tI (2-C„) p^ 

( 6 ) 
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ou [MON] et [CTA] sont les quantites initiates de monomere et d'agent de transfert 
en moles par litre. Puisque chaque chaine de polymere consomme un agent transfert, 
la conversion en agent de transfert est donne directement par [MONJ/fCLAjte/X,,). 



25000 



20000 - ■ 



I 15000 




10000 - 



Figure 2 Mn (carres) et IPV (ronds) a 90 % de conversion en monomere en fonction de 
la constante de transfert pour une polymerisation en presence d'agent de transfert dans 
10 le cas ou [MON] = 5 mol/1, [CTA] = 0,1 mol/1. 



La figure 2 donne une representation graphique des equations 5 et 6. De maniere 
evidente, lorsque la constante de transfert est faible (< 1), la masse molaire du 

15 polymere est grande done peu d'agent de transfert est consomme. Dans ce cas, une 
grande quantite d'agent de transfert est necessaire pour que la masse molaire diminue : 
le quatrieme critere de controle n'est pas verifie. De plus, la conversion en agent de 
transfert est faible. Lorsque la constante de transfert est grande (> 1), la masse molaire 
est nettement plus petite, et tout l'agent de transfert est rapidement consomme. Done, 

20 en fin de polymerisation se creent des chaines de polymeres non transferees, de tres 
haute masse molaire. LTP V augmente alors fortement et le second critere de controle 
n'est pas verifie. 

En resum€, la Demanderesse entend scientifiquement par « controlee » une reaction ou 
25 les deux conditions suivantes sont simultanement remplies : 
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a) le polymere est forme en I'absence de gel, meme lorsque le degre d'avancement de - 
la reaction est proche de 100 % (superieur a 90 %), 

b) l'indice de polymolecular^ vrai (IP V ) (= PD vraie) est inferieur a 1,5 (ou dont 
l'indice de polymolecularite experimental IPexp est inferieur a 2), 

et, ou les deux conditions supplementaires sont preferentiellement remplies 

c) les masses molaires en nombre augmented de maniere strictement monotone 
1 0 lorsque l'avancement de la reaction augmente, 

d) la quantity d'agent de transfert est comprise dans des limites qui seront par exemple 
dans le cas d'espece de 0,001 % a 20 % (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), 
plus particulierement entre 0,01 % et 10 % et encore plus particulierement entre 

15 0,01 %et 5%. 



20 



25 



30 



La polymerisation radicalaire de 1'acide acrylique en milieu hydro-alcoolique, 
lorsqu'elle est effectuee dans les conditions conventionneUes de polymerisation 
radicalaire telles qu'elles sont connues par lTiomme de 1'art, est caracterisee par une 
Vitesse de polymerisation extremement rapide : les polymerisations sont 
exothenniques. Le polymere qui est obtenu a haute conversion est reticule et a 1'aspect 
d'un gel gonfle en presence d'eau lorsque la masse molaire n'est pas maltrisee. En 
presence d'agents de transfert, il est connu qu'il est possible de reduire la masse molaire 
du polymere resultant, comme indique plus haut (EP 0 405 818) mais le produit obtenu 
n'obelt pas a l'ensemble des conditions de contrdle tel que defini ci-dessus, dans le sens 



ou 



a) L'IP exp est plus grand que 2, meme lorsque le polymere est obtenu par la mise en 
oeuvre d'un agent de transfert (EP 0 002 771). L'IP exp peut etre alors reduit en 
fractionnant le polymere, par un systeme de separation physique ou physico- 
chimique (EP 0 046 573 ; EP 0 717 051). 
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b) Le controle se fait en presence de quantites importantes d'agent de transfert : dans 
certains cas, comme celui precite ci-dessus, l'agent de transfert est aussi le solvant 
de polymerisation. 

La Demanderesse s'est done imposee un objectif ambitieux, qui correspond aux 
besoins non satisfaits de l'industrie a ce jour, e'est-a-dire d'atteindre 
SIMULTANEMENT les deux criteres ci-dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures a 1000, e'est-a-dire un 
IP < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 
m6thode dite IP, 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 

De maniere preferentielle, la Demanderesse s'est imposee d'atteindre 
SIMULTANEMENT les quatre criteres ci-dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M„ superieures a 1000, e'est-a-dire un 
IP exp < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 
m6thode dite IP. 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 

c) Taux de conversion tres eleve (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
l'industrie, e'est-a-dire au bout de 4 heures a 100°C, de preference au bout de 2 
heures a 90° C et sous pression atmospherique. 

d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert limitee et acceptable dans 
l'industrie, e'est-a-dire dans des limites qui seront par exemple dans le cas d'espece 
de 0,001 % a 20 % (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), plus particulierement 
entre 0,01 % et 10 % et encore plus particulierement entre 0,01 % et 5 %. 
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De plus, de maniere tout a fait preferee, on recherchera a atteindre avec le plus de 
precision possible le poids moleculaire vise. 

De maniere encore plus preferentielle, on fera alors en sorte qu'un cinquieme critere 
5 soit egalement simultanement atteint a savoir que les masses molaires en nombre 
augmentent de maniere strictement monotone lorsque l'avancement de la reaction 
augmente. 

Par « strictement » monotone, la Demanderesse entend le fait que les masses molaires 
10 en nombre augmentent en permanence, sans meme un palier horizontal; ni 
naturellement une regression ce qui serait contraire au caractere « monotone ». 

On obtiendra ainsi, de plus, un controle total de la reaction. 



15 



25 



30 



Art anterieur 



On connait une premiere voie pour reduire 1' IP V des polymeres d'acide acrylique et de 
ses sels, qui est d'operer par Elimination des fractions de bas poids moleculaires, 
20 notamment par extraction (EP 0 046 573). 

La voie choisie par la Demanderesse est d'operer par une reduction directe de 1' IP V 
durant la polymerisation, avec done un IP V tres reduit en sortie du reacteur de 
polymerisation. 



II est rappele ici que 1' IP V doit 6tre defini avec precision dans un systeme de reference 
complet et precis, ce qui sera fait ci-dessous, faute de quoi une comparaison avec, par 
exemple, Part anterieur, n'aurait aucun sens. 
Dans l'art anterieur, on peut discerner deux periodes principales. 



Avant 1996, il existe des brevets concemant la polymerisation de l'acide acrylique, 
mais dont le produit final ne peut en aucun cas repondre aux criteres vises par 
l'invention, qui ont ete developpes ci-dessus. 
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Par exemple, ou bien l 3 IP V etait bien trop eleve, ou bien le taux de conversion etait 
bien trop faible. 

On pouvait par exemple obtenir un IP V tres satisfaisant mais au prix d'un taux de 
5 conversion, dans les conditions acceptables dans l'industrie, de seulement 15 %, ou 
bien un excellent taux de conversion (95 %) mais au prix d'un IP V tres mediocre (voir 
tableau 1 suivant ). 

TABLEAU 1 



REFERENCE 


SOCIETE 


Mw (g/mole) 




GX86 


COATEX 


3320 


2,26 


AB100 


COATEX 


5570 


2,40 


P50 


COATEX 


10170 


3,10 


COLLOID.211 


RHODIA INC. 


4380 


2,29 


NOPCOSPERSE 44 


HENKEL 


7565 


2,60 


DISPEX N40 


CIBA 


4655 


2,51 


OROTAN 963 


ROHM & HAAS 


3550 


2,35 


BELSPERSE 164 


CIBA 


3935 


2,34 


ACUSOL 445 


ROHM & HAAS 


6030 


2,26 


ACUMER 9300 


ROHM & HAAS 


57S0 


2,38 


POLYSTABIL MO 


STOCKHAUSEN 


6520 


2,39 



10 

Apres 1996, est apparue la technologie connue sous le vocable de « RAFT », dont Part 
anterieur correspondant sera relate ci-dessous. 

La polymerisation radicalaire de type RAFT (transfert reversible par addition 
15 fragmentation) est un procede de polymerisation decouvert tres recemment. Dans ce 
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precede, un agent de transfer! specifique (compose 1 CIA) est introduit dans le milieu 
reactionnel, en plus du monomere (M) et de I'amorceur de polymerisation (I). 



M 

I *■ R° »v RMr 



S 

ii 



(7) 



S 



X'V"" 1 " + Y ° (8) 



1 



RM 



S 



RM n ° + RM m ° chaines mortes (10) 



A tres bas taux de conversion, I'amorceur genere des radicaux libres qui se propagent 
(equation 7). Eventuellement, ces radicaux reagissent avec 1'agent de transfer! 1 pour 
donner un nouveau radical Y° et une chaine transferee, terminee par le groupe X-C=S- 
S-. E faut remarquer que ces chaines transferees ne different de 1'agent de transfer! 
initial que par le groupement Y. Elles peuvent done etre considered comme des macro 
agents de transfert. Apres un certain temps, la proportion de chaines transferees est 
assez grande pou; que le transfert ait lieu entre les radicaux libres et les chaines 
dormantes (equation 9) et non entre les radicaux libres et le CTA. La reaction de 
transfert (9) etant rapide (e'est 1'une des conditions necessaires pour que la 
polymerisation soit controlee), toutes les chaines (radicalaires et transferees) 
s'echangent rapidement entre elles, et croissent done a la meme vitesse. Done, en fin de 
polymerisation, toutes les chaines ont la meme longueur (a un elargissement statistique 
pres) et 1'indice de polymolecularite final est done faible. Theoriquement, comme le 
transfert ne change pas la concentration de radicaux libres, [R°], la vitesse de 
propagation n'est pas affectee par la presence du compose. De plus, le nombre de 
chaines mortes (produites par couplage radicalaire) correspond exactement a la 
quantite d'amorceur efficace decompose. Done, la polymerisation presente des 
caracteristiques de polymerisation controlee si [I]«[CTA]. 
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Figure 3 b 

Figure 3 : Cinetiques simulees d'une polymerisation RAFT. 

Figure 3 a : Concentration de l'agent de transfert (axe de gauche, symboles noirs) et 
indice de polymolecularite, IP V (axe de droite, symboles blancs) pour une constante de 
transfert respectivement de 3 (carres), 30 (losanges) et 300 (triangles). 

Figure 3 b : Masse molaire moyenne ea nombre en fonction de la conversion, lorsque 
C tr vaut 3 (carre), 30 (losange) et 300 (triangle). Conditions pour la simulation : [M] : 
[CTA] : [INIT] = 1000 : 1 : 0,005 k„ = 850 1/mol/s, k, = 10 s 1/mol/s, k, = 10'7s ; [M] t = 8 
mol/1. 
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La figure 3 qui est issue de nos travaux anterieurs (I Uzulina, S. Kanagasabapathy, J 
Claverie, Macromol. Symp, 33-38, 2000) illustre le comportement de la polymerisation 
lorsque la constante de transfert (definie comme le rapport des constantes cinetiques de 
transfert a propagation) augmente. Plus celle-ci est grande, plus IP V s'approche de 1, 
plus la masse molaire croit lineairement avec la conversion. Une condition necessaire 
de controle pour la polymerisation de 1'acide acrylique est done que la constante de 
transfert soit grande. II faut noter qu'il n'existe pas de moyen de bien choisir un agent 
de transfert pour que cette condition soit verifiee. Des brevets recents (WO 98/01478, 
WO 99/05099, WO 99/31144) preconisent 1'emploi de certains agents de transfert pour 
remplir cette fonction. Dans aucun de ces brevets, la polymerisation de 1'acide 
acrylique en milieu alcoolique, hydroalcoolique et aqueux n'est cependant decrite. 

D a ete montre que certains des composes preconises par ces brevets n'etaient pas 
adequats pour la polymerisation de 1'acide acrylique. 

Par exemple, le brevet WO 98/01478 decrit l'utilisation d'agents du type R-C(=S)-SR'. 
Dans ce brevet, la synthese du polyacide acrylique est decrite. Exemple 22 : Reaction 
dans le DMF en utilisant PhC(=S)S-CHMePh. A 60°C, au bout de 4 heures, la 
conversion est de 17,5 %. 

H ny a pas d'analyse directe des masses molaires, et le polymere est methyle par une 
methode non decrite pour donner du polymethyl acrylate, qui, lui, est analyse par CES. 
Dans 1'exemple 31, un copolymer a blocs ABu-AA (ou ABu est l'acrylate de butyle, 
AA est 1'acide acrylique) est prepare dans le dimethylformamide (DMF). Le rendement 
en AA est de 8,3 % . 

Les resultats de ce brevet sont repris dans l'article "Living Free Radical Polymerization 
by Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer : the RAFT Process", 
Macromolecules, 1998, 31, 5559 by J Chiefari, K.B. Chong, F.Ercole, J. Krstina, J.' 
Jeffery, T.P.T. Le, R.T.A. Mayadunne, G.F.Meijs, C.L. Moad, G.Moad E.Rizzardo, 
S.H. Thang. 

La polymerisation de I'acide acrylique est decrite dans le DMF (qui ne fait pas partie 
des solvants industriellement acceptables ou privilegies, pour des raisons bien connues 
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d'emploi, d'environnement, et de problemes lies a 1' elimination du DMF apres la 
polymerisation) a 60°C, donnant 18 % de conversion en 4 heures. 

Dans le livre intitule « Controlled/ living Radical Polymerization » edite par K. 
5 Matyjaszewski ACS Symposium Series 768, Annee 2000, un chapitre ecrit par 

E.Rizzardo, J. Chiefari, Roshan T.A.Mayadunne, G.Moad et San H-Thang enseigne a 
' la Demanderesse qu'il est possible de polymeriser l'acide acrylique en presence 

d'agent de transfert du type Phenyle -C(=S) — S — C— (CH 3 ), C=N dans le methanol 

pour des taux de conversion de l'ordre de 50 % au bout de 16 heures de reaction. A 
1 0 nouveau, des polymeres sont analyses apres methylation. 

Or, il se trouve que, particulierement a l'echelle industrielle, il est necessaire de 
polymeriser a des conversions elevees (plus de 90 %, voire plus de 95 %), tout en 
gardant le controle, tel que defini ci-dessus. D'autre part, il est necessaire a l'echelle 
15 industrielle de pouvoir effectuer la polymerisation dans des conditions moderees de 
temperature (moins de 100°C) sans que la polymerisation ne dure trop longtemps. ■•■ 

Aucun des brevets precites, ni des brevets (WO 97/09400 ; WO 99/35177) qui traitent 
de la synthese de copolymers a blocs avec des composes de la meme famille ne 
20 permettent de selectionner une classe de composes de type agents de transfert qui 
remplissent l'ensemble des conditions qu'il est necessaire de remplir pour polymeriser 
avec controle l'acide acrylique en milieu aqueux ou hydroalcoolique. 

En fait, dans un m6me brevet, il est possible de trouver des composes qui soient 
25 clairement nefastes pour le controle et d'autres qui peuvent convenir. Notre invention 
comprend done la selection d'une classe adequate de composes qui permettent la 
polymerisation de l'acide acrylique. Par exemple, au contraire, nous avons trouve que 
les composes de type PhC(=S)SR sont des inhibiteurs tres puissants de la 
polymerisation de l'acide acrylique (exemples 26, 27 et 28), alors que leur utilisation 
30 est preconisee dans les brevets WO 98/01478, WO 99/05099, et WO 99/31144. De 
meme, nous avons trouve que certains dithiocarbamates (exemples 30 et 31) ne 
permettent pas d'obtenir un controle satisfaisant de la polymerisation alors que ces 
memes dithiocarbamates sont preconises dans les brevets WO 99/31144 et WO 
99/35177. Nous notons finalement que les brevets WO 99/35177 et FR 2764892 
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exemplifies les syntheses de copolymeres a blocs a partir de composes xanthates, 
dithiocarbamates ou dithioesters. Dans aucun de ces brevets, la polymerisation de 
l'acide acrylique est exemplifiee en tant que premier ou second bloc, c'est-a-dire apres 
reamorcage par une espece de type macromoleculaire. Comme les brevets WO 
99/35177 et FR 2764892 divulguent des copolymeres a blocs sans unite acide 
acrylique, ils ne peuvent aider l'homme du metier a selectionner un agent de transfert 
adequat pour lliomopolymerisation controlee de l'acide acrylique ou pour la 
copolymerisation statistique avec un comonomere hydrosoluble, objet de la presente 
invention. 

Le brevet WO 98/01478 ne revendique pas l'utilisation des composes de type RO- 
C(=S)-SR', mais toutes sortes de composes R-C(=S)-SR' et peut etre C(=0)-0-C(=S)- 
SR*. 

Le brevet WO 99/31144 ne decrit pas la polymerisation de l'acide acrylique, alors que 
celle ci etait decrite dans le document precedent. 



Le brevet FR 2764892 decrit la synthese de nouveaux copolymeres a blocs obtenus en 
mettant en presence un generateur de radicaux (amorceur classique), des monomeres 
vinyliques (parmi lesquels sont cites l'acide acrylique et l'acide methacrylique) et un 
precurseur polymere, de formule generale A-C(S)B-P obtenu par polymerisation 
radicalaire de monomeres courants, mis en presence de catalyseurs RAFT. Parmi ces 
catalyseurs, les xanthates sont cites, recommandes et exemplifies. 

Les monomeres utilises en precurseur sont le styrene, l'acrylate de methyle, l'acetate de 
vinyle et l'acrylate d'ethyl-hexyle. Le deuxieme bloc est realise avec du styrene ou de 
l'acrylate de methyle. 

II n'y a aucune reference a un quelconque rendement et les polymeres obtenus sont 
precipites avant les analyses CES. 



La presente invention concerne les homopolymeres de l'acide acrylique et les 
copolymeres dudit acide avec l'un au moins des monomeres hydrosolubles choisis 
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panni l'acide methacrylique, l'acide itaconique, maleique, fumarique, l'acide 2- 
acrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, l'acide 2-memacrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide 
ou partiellement neutralisee, l'acide 3-methacrylamido-2-hydroxy-l-propane 
5 sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, l'acide allylsulfonique, 
l'acide methallylsulfonique, l'acide allyloxybenzene sulfonique, l'acide 
methallyloxybenzene sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propane 
sulfonique, l'acide 2-methyl-2-propene-l-sulfonique, l'acide ethylene sulfonique, 
l'acide propene sulfonique, l'acide 2-methyl sulfonique, l'acide styrene sulfonique 

10 ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
l'acrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le sulfomethylacrylamide, le 
sulfomethylmethacrylamide ou encore parmi l'acrylamide, le methylacrylamide, le n- 
methylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate d'ethylene glycol, 
l'acrylate d'ethylene glycol, le methacrylate de propylene glycol, l'acrylate de 

15 propylene glycol, l'acide propene phosphonique, le phosphate d'acrylate ou 
methacrylate d'ethylene ou propylene glycol ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, 
le methacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, le methacrylate de 
trimethyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en acrylate 
et en acrylamide quaternises ou non et/ou le dimethyldiallylchlorure d'ammonium, 

20 ainsi que leurs melanges. 

II existe done, malgre le progres enregistre par la technologie « RAFT », un besoin 
important et reconnu pour un precede, et des agents de transfert adaptes, 
d'homopolymerisation de l'acide acrylique ou de copolymerisation de l'acide acrylique 
25 avec au moins un monomere hydrosoluble tel que precite, remplissant les criteres ci- 
dessus. 

Resume de 1' invention 



30 



L'invention concerne done dans son aspect le plus general un procede pour 
l'homopolymerisation de l'acide acrylique et de ses sels ou de copolymerisation de 
l'acide acrylique avec au moins un monomere hydrosoluble tel que precite, en solution, 
pour l'obtention de polymeres non reticules, caracterise en ce qu'il utilise comme 
agent(s) de transfert des produits choisis parmi ceux definis par la formule generale : 
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C(S) S R' 



dans laquelle : 
5 X = O ou S, 

R represente un groupe permettant de stabiliser la fonction R-X par une liaison 
covalente de type C— X, 



R' represente un groupe tel que la liaison R'-S soit une liaison de type C-S. 

Le procede selon Invention se caractense de maniere preferentielle en ce que le 
systeme solvant de la polymerisation est un systeme aqueux ou hydro-alcoolique, les 
alcools considers possedant de 1 a 4 atomes de carbone inclus, et pouvant etre 
primaires, secondaires ou tertiaires, de preference primaires ou secondaires. 

U est a noter que par hydro-alcooliqne, la Demanderesse entend tout milieu constitue 
d'eau et des alcools precites, la teneur en eau pouvant 6tre aussi faible que 5 000 ppm 
par rapport au solvant. 

De maniere tout a fait preferee, 

R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou phenyles, ces groupes 
pouvant etre substitues par des radicaux du type heterocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
ethers ou alcools ou leurs melanges et 

R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondare ou tertiaire lie 
a 1' atome de soufre, 



De maniere encore plus preferee, 



Si X = O, 
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R est un groupe aryle ou phenyle ou phenyle portant un ou plusieurs groupes esters, 
ethers, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
cetones, 

5 R' est un groupe attache a l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle, 

SiX = S, 

10 R = R' avec R' un groupe identique a celui deja cite. 

Enfin de maniere tout a fait preferee, les agents de transfert sont choisis parmi 

r 

.... 




15 



S 
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Selon un mode de realisation particulierement prefere, le procede est de plus 
caractense en ce que les parametres de reaction et le choix des agents de transfert sent 
adaptes de telle sorte qu'il permet d'atteindre SIMULTANEMENT les deux critere* ci- 
dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures a 1000, e'est-a-dire un 
IP« P < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 
methode dite IP, 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 



sLT^Z Pr6 " Ie ' 13 ^anderesse s'est impose d'atteindre 
SIMULTANEMENT les quatre criteres ci-dessous : 



a) IP V tres faible pour des masses molaires M„ superieures a 1000, e'est-a-dire un 
IP« P < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 
methode dite IP 



b) Absence de gel a ,a polymerisation mtae aax Una de conversion Ms eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 
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c) Taux de conversion tres eleve (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
l'industrie, c'est-a-dire au bout de 4 heures a 100°C, de preference au bout de 
2 heures a 90°C et sous pression atmospherique. 

d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert limitee et acceptable dans 
l'industrie, c ; est-a-dire dans des limites qui seront par exemple dans le cas d'espece 
de 0,001 % a 20 % (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), plus particulierement 
entre 0,01 % et 10 % et encore plus particulierement entre 0,01 % et 5 %. 



De maniere encore plus preferentielle, on fera alors en sorte qu'un cinquieme critere 
soit egalement simultanement atteint a savoir que les masses molaires en nombre 
augmentent de maniere strictement monotone lorsque l'avancement de la reaction 
augmente. 

Par « strictement » monotone, la Demanderesse entend le fait que les masses molaires 
en nombre augmentent en permanence, sans meme un palier horizontal ; ni 
naturellement une regression ce qui serait contraire au caractere « monotone ». 

20 L'invention concerne egalement les agents de transfert utilises dans le procede ci- 
dessus, ainsi que les polymeres obtenus par le procede ci-dessus, ainsi que les 
applications de ces polymeres dans l'industrie, et les produits industriels, caracterises 
en ce que ils ont ete obtenus en employant lesdits polymeres. 



De maniere plus particuliere l'invention concerne 1' application de ces polymeres dans 
les domaines de 1'industrie tels que notamment le domaine papetier et en particulier 
dans le couchage du papier et la charge de masse du papier, dans le domaine petrolier, 
ou encore les domaines de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence. de la 
ceramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des travaux publics, des encres et 
des vernis, de l'encollage des textiles ou encore du finissage du cuir, et plus 
particulierement concerne 1' application de ces polymeres comme dispersant et/ou agent 
d'aide au broyage de matieres minerales telles que le carbonate de calcium naturel, le 
carbonate de calcium precipite, le kaolin, le dioxyde de titane ou les argiles. 
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Ainsi, 1'invention concerne les suspensions aqueuses de charges minerales contenant 
lesditspolymeres etplus particulierement contenant de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
polymere par rapport au poids sec total des charges minerales. 

Ces suspensions aqueuses de charges minerales se caracterisent egalement en ce que la 
charge minerale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel que notamment la 
calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synthetique encore appele 
carbonate de calcium precipite, les dolomies, 1'hydroxyde de magnesium, le kaolin, le 
talc, le gypse, l'oxyde de titane, ou encore 1'hydroxyde d'aluminium ou toute autre 
charge minerale habitueUement mise en oeuvre dans les domaines tels que notamment 
le domaine papetier en particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du 
papier, petrolier, de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence, de la 
ceramique, des ciments ou des Hants hydrauliques, des travaux publics, des encres et 
des vernis, de 1'encollage des textiles ou encore du finissage du cuir. 

Les papiers fabriques et/ou couches selon 1'invention se caracterisent en ce qu'ils 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 

Les formulations de peinture selon 1'invention se caracterisent en ce qu'elles 
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 
Les boues de forage selon 1'invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 

En pratique l'operation de delitage encore appelee operation de dispersion de la 
substance minerale a disperser peut s'effectuer de deux manieres differentes. 

Une des manieres consiste a realiser sous agitation la preparation d'une suspension de 
charges minerales en introduisant tout ou partie de l'agent dispersant selon 1'invention 
dans la phase aqueuse, puis le materiau mineral, de maniere a obtenir la suspension 
aqueuse de charges minerales mise en ceuvre dans les domaines d 'applications precites. 



Une autre des manieres consiste a preparer la suspension de charges minerales en 
introduisant dans le gateau de charge minerale la totalite de la quantite d'agent 
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dispersant a tester de maniere a obtenir la suspension aqueuse de charges mineraies 
mise en osuvre dans les domaines d ! applications precites. Cette operation de delitage 
peut etre consecutive a l'operation de broyage decrite ci-apres ou bien peut etre mise en 
ceuvre de maniere totalement independante. 

5 

Ainsi, en pratique, l'operation de broyage de la substance minerale a affiner consiste a 
broyer la substance minerale avec un corps broyant en particules tres fines dans un 
milieu aqueux contenant l'agent d'aide au broyage. 

10 A la suspension aqueuse de la substance minerale a broyer, on ajoute le corps broyant 
de granulomere avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le corps 
broyant se presente en general sous la forme de particules de materiaux aussi divers 
que l'oxyde de silicium, l'oxyde d'aluminium, l'oxyde de zirconium ou de leurs 
melanges, ainsi que les resines synthetiques de haute durete, les aciers, ou autres. Un 

15 exemple de composition de tels corps broyants est donne par le brevet FR 2303681 qui 
- decrit des elements. broyants formes 30 % a 70 % en poids d'oxyde de zirconium, 0,1 
% a 5 % d'oxyde d'aluminium et de 5 a 20 % d'oxyde de silicium. 

Le corps broyant est de preference ajoute a la suspension en une quantite telle que le 
20 rapport en poids entre ce materiau de broyage et la substance minerale a broyer soit 
d'au moins 2/1, ce rapport etant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1. 

Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a Taction mecanique 
de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a micro-elements. 
25 Le temps necessaire pour aboutir a la finesse souhaitee de la substance minerale apres 
broyage varie selon la nature et la quantite des substances mineraies a broyer, et selon 
le mode d'agitation utilise et la temperature du milieu pendant l'operation de broyage. 

Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent etre utilisees dans le domaine du 
30 papier en charge de masse ou en couchage. 

Pendant la fabrication de la feuille de papier, c'est-a-dire pendant leur utilisation 
comme charge de masse, ces suspensions peuvent etre raises en ceuvre avec les casses 
de couchage. 
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5 Description detainee rf P Invention 

L 'invention concerne done notanunent an precede tel que defini ci dessus, dent on 
donnera c-dessous des modes preferes mais non limitatifs. 

0 Par « agents de transfert » on dlsignera dans route la prSsente demande, y co mpri s les 
— -~ agents de „ , type , _ empjo ^ dans J te jn- 

^ e c ~ e r es d,arrater ia crois - des — - - 

Le ou les agents de transfert utilises dans le precede selon Invention sont des produits 
chotsis panni ceux definis par la formule generale : 

R X C (S) S R' 

dans laquelle : 

X=OouS, 

R represente un groupe pennettant de stabiliser la fonction R-X par une liaison 
covalente de type C— X, 

R' represente un groupe tel que la liaison R>- S soit une liaison de type C-S. 
De maniere tout a fait preferee, 

pouv ant tre substItufa pM ^ rad . caux ^ t ^ hft . ro P 
^o nyk , aryloxycarbony]e> carboxy _ acy!o J * • 
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diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
ethers ou alcools ou leurs melanges et 

R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire lie 
5 a T atome de soufre, 



De maniere encore plus preferee, 
SiX=0, 

10 

R est un groupe aryle ou phenyle ou phenyle portant un ou plusieurs groupes esters, 
ethers, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
cetones, 

15 R' est un groupe attache a F atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
.l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle, 

SiX = S, 

20 R = R' avec R' un groupe identique a celui deja cite. 

Enfin de maniere tout a fait preferee, les agents de transfert sont choisis parmi 



25 
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Selon un mode de realisation tout a fait prefere, les agents de transferts sont choisis de 
telle maniere qu'ils conduisent a une croissance des masses moleculaire en nombre, 
lorsque la reaction progresse, qui soit « strictement monotone ». 



Selon encore un mode de realisation prefere, les agents de transfert sont dans 
choisis parmi les suivants : 



ce cas 




s 

.A. 





s 
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Cette disposition permet d'atteindre avec precision le poids moleculaire vise a partir 
des reactifs de depart, c'est-a-dire la propriete tres appreciee dans 1'industrie de pouvoir 
obtenir le poids moleculaire recherche. Si par exemple, lorsque le taux de conversion 
est de 90 %, la masse molaire en nombre est de 3 500 g / mole, on^aura que, pour 
obtenir une masse molaire en nombre de seulement 1 800, il conviendra de stopper la 
polymerisation a 45 %. 

L'invention vise des masses molaires M n de l'ordre de 1000 a 1 million (1M) de 
Dalton, de preference de 2 000 a 1 000 000, de preference de 2 000 a 500 000, de 
preference de 2 000 a 300 000, de preference de 2 000 a 50 000, de preference de 2 000 
a 30 000, et de tres grande pr6ference de 2 000 a 15 000 Dalton. 

Selon encore un mode de realisation prefere, les limites de quantite d'agent de transfert 
sont fixees de telle facon que le rapport molaire d'agent de transfert a monomere soit 
compris entre 0,001 % et 20 % et le rapport massique d'agent de transfert a monomere 
soit compris entre 0,01% et 50 %. 

De preference, le rapport molaire d'agent de transfert a monomere est compris entre 
0,01 % et 10 % et le rapport massique d'agent de transfert a monomere est compris 
entre 0,01 et 10 %. 

De preference, le rapport molaire d'agent de transfert a monomere est compris entre 
0,1 % et 5 % et le rapport massique d'agent de transfert a monomere est compris entre 
0,01 et 5 %. 
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De maniere tout a fait preferee, le rapport molaire d'agent de transfert a monomere est 
de 2 % et le rapport massique d'agent de transfert a monomere est compris entre 0,01 % 
et 5 %, preferentiellement entre 0,5 % et 5 %. 

L'invention concerne done les agents de transfer! utilises dans le precede ci-dessus, 
ainsi que les polymeres obtenus par le precede ci-dessus, ainsi que les applications de' 
ces polymeres dans Industrie, et les produits industriels, caracterises en ce que ils ont 
ete obtenus en employant lesdits polymeres. 

De maniere plus particuliere l'invention concerne Implication de ces polymeres dans 
les domaines de Industrie tels que notamment le domaine papetier et en particulier 
dans le couchage du papier et la charge de masse du papier, dans le domaine petrolier, 
ou encore les domaines de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence, de la 
ceramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des travaux publics, des encres et 
des vernis, de 1'encollage des textiles ou encore du finissage du cuir, et plus 
particulierement concerne Implication de ces polymeres comme dispersant et/ou agent 
d'aide au broyage de matieres minerales telles que le carbonate de calcium naturel, le 
carbonate de calcium precipite, le kaolin, le dioxyde de titane ou les argiles. 



en ce 



Les suspensions aqueuses de charges minerales selon l'invention se caracterisent 
qu'elles contiennent lesdits polymeres et plus particulierement en ce qu'elles 
contiennent de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit polymere par rapport au poids sec total 
des charges minerales. 

Ces suspensions aqueuses de charges minerales se caracterisent egalement en ce que la 
charge minerale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel que notamment la 
calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synthetique encore appele 
carbonate de calcium precipite, les dolomies, 1'hydroxyde de magnesium, le kaolin, le 
talc, le gypse, l'oxyde de titane, ou encore 1'hydroxyde d'aluminium ou toute autre 
charge minerale habituellement mise en oeuvre dans les domaines tels que notamment 
le domaine papetier en particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du 
papier, petrolier, de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence, de la 
ceramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des travaux publics, des encres et 
des vernis, de 1'encollage des textiles ou encore du finissage du cuir. 
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Les papiers fabriques et/ou couches selon 1'invention se caracterisent en ce qu'iis 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 

Les formulations de peinture selon 1'invention se caracterisent en ce qu'elles 
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 

Les boues de forage selon 1'invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1'invention seront mieux compris a la lecture 
des exemples non limitatifs qui vont suivre. 

Le taux de conversion de l'acide acrylique en poly(acide acrylique) est mesure-par 
deux methodes distinctes et concordantes. Dans la premiere methode, dite 
gravimetrique, on calcule la masse de matiere seche par masse de solution. Pour cela, 
on ajoute a une coupelle taree, une quantite de solution. L'ensemble est evapore sous 
vide de 1 mm de Hg (Mercure) a temperature ambiante puis dans un four a 140*C sous 
vide partiel a 17,4 mbars, pendant 5 heures. Le taux de matiere seche (MS) est obtenu 
pax le rapport de la masse de solide restant dans la coupelle apres traitement thermique 
par la masse de l'ensemble initialement introduce. La conversion en acide acrylique est 
donnee par le rapport des valeurs suivantes : 

MS exp6rimtnlal e-MS(t=0) 
Conversion - ' 



MS(t = infini) - MS(t = 0) 



Les valeurs MS(t=0) et MS(t=infini) sont respectivement obtenues par le calcul des 
taux de matiere seche lorsque l'acide acrylique n'a pas encore polymerise (MS(t=0)) et 
lorsque l'acide acrylique a complement polymerise (MS(t=infini)). 



Dans la seconde methode, la quantite d'acide acrylique residuelle est obtenue par 
chxomatographie liquide a haute pression (CHLP). Dans cette methode, les composants 
constitutifs du melange sont separes sur une phase stationnaire, et detectes par un 
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detecteur UV. Apres etalonnage du detecteur, on peut a partir de l'aire du pic 
correspondant au compose acrylique obtenir la quantite d'acide acrylique residuel. 
Cette methode fait partie de l'etat de l'art, et est decrite dans de nombreux ouvrages de 
reference, comme, par exemple, dans le manuel «Chimie Organique Experimerltale», 
par M. Chavanne, A. Julien, G. J. Beaudoin, E. Flamand, deuxieme Edition, Editions 
Modulo, chapitre 18, pages 271-325. 



Dans tous les exemples donnes ci-dessous les conditions experimental de CES sont 
les suivantes : 1 ml de la solution de polymerisation est mise sur une coupelle, qui est 
ensuite evaporee a temperature ambiante sous vide de pompe a palettes. Le solute est 
repris par 1 ml de 1'eluant de la CES, et l'ensemble est ensuite injecte dans 1'appareil 
de CES. L'eluant de la CES est une solution de NaHC0 3 : 0.05 mol/1, NaN0 3 : 0.1 
mol/1, triethylamine 0.02 moW, NaN 3 0.03 % massique. La chaine de CES contient une 
pompe isocratique (Waters 515) dont le debit est regie a 0.5 mVmin, un four contenant 
une precolonne de type «Guard Column Ultrahydrogel Waters™,, une co i onne M6ak& 
de 7.8 mm de diametre interne et 30cm de longueur de type «Ultrahydrogel Waters™* 
et un detecteur refractometrique de type RI Waters™ 410. Le four est porte a la 
temperature de 60«C et le refractometre a 50°C. Le logiciel de detection et de 
traitement du chromatogramme est le logiciel SECential, fourni par «L.M.O.P.S. 
CNRS, Chemin du Canal, Vernaison, 69277». La CES est etalonnee par une serie de 5 
etalons de poly(acrylate) de sodium fourni par Polymer Standards Service, sous les 
references PAA 18K, PAA 8K, PAA 5K, PAA 4K, PAA 3K. 



EXEMPLE 1 : 

Cet exemple concerne la preparation de differents composes pouvant etre utilises 
comme agents de transfert. 



Essai n°l 



essai concerne la preparation du compose A 
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Compose A 

8.8 g d'O-ethyldithiocarbonate de potassium sont dissous dans 55 ml d'eau. Ensuite, 
5 0.50 g d'Aliquat 336 et 13.9 g de 2-bromo-2-methylmalonate de diethyle sont ajoutSs a 
la solution aqueuse. On agite l'ensemble vigoureusement avec un barreau magnetique a 
15°C, jusqu'a ce que la phase aqueuse devienne incolore. 2.3 g d'O- 
ethyldithiocarbonate de potassium sont alors a nouveau ajoutes au melange. On laisse 
agiter 20 minutes. Le produit est separg de la phase aqueuse par extraction avec deux 
10 fois 60 ml de diethylether. La phase organique est ensuite lavee avec trois fois 10 ml 
d'eau. La phase organique est ensuite sechee avec du sulfate de magnesium pendant 
une heure. La solution est filtree sur une colonne de silice de 5 cm de diametre et 3 cm 
de hauteur. La phase organique collectee est ensuite evaporee sur evaporateur rotatif. 
On recupere 14.6 g d'une huile jaune fonce (rendement du compose A : 90 %). 



Essai n° 2 : 

Cet essai concerne la preparation du compose B 



S 
J] 
O^S 




Compose B 



0.80 g d'O-ethyldithiocarbonate de potassium sont dissous dans 10ml d'ethanol a 50°C. 
Ensuite, 0.85 g de bromure de benzyle sont ajoutes goutte a goutte a la solution a cette 
25 temperature durant 5 minutes. On agite l'ensemble avec un barreau magnetique a 50°C 
durant 5 heures. Le melange est ensuite dilue avec de l'eau (30 ml) et extrait avec trois 
fois 25 ml de diethylether. La phase organique est ensuite sechee avec du sulfate de 
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magnesium, puis filtree et enfin evaporee sur evaporateur rotatif. On recupere 0.90 g 
du compose B sous la forme d'une huile jaune (rendement du compose B : 88 %). 
Le compose C est decrit dans le brevet WO 99/31144 (J. Chiefari, R.T.A. Mayadunne, 
G. Moad, E. Rizzardo, S.H. Thang, PCT Int. Appl. WO 99/31144). 




Compose C 

Essai n° 3 : 

Cet essai concerne la preparation du compose D 




Compose D 



0.80 g d'O-ethyldithiocarbonate de potassium sont dissous dans 5 ml d'ethanol a 50°C. 
Ensuite, 1.00 g de (1-bromo-l-methylethyl) benzene est ajoute goutte a goutte a la 
solution a 50°C durant 10 minutes. On agite l'ensemble avec un barreau magnetique a 
50°C durant 3 heures. Le melange est ensuite dilue avec 30 ml d'eau et extrait avec 
trois fois 25 ml de diethylether. La phase organique est ensuite sechee avec du sulfate 
de magnesium, puis filtree et enfin evaporee sur evaporateur rotatif. On r6cupere 0.41 g 
du compose D sous la forme d'une huile jaune (rendement du compose D : 34 %). 

Essai n° 4 : 



Cet essai concerne la preparation du compose E 
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Compose E 

6.60 g de KOH (en poudre) sont dissous dans 15.2 g de 2-methoxyethanol. Apres 
refroidissement de la solution a 10°C, 7.61 g de disulfure de carbone sont additionnes 
goutte a goutte durant 5 minutes. Le melange est laisse une nuit sans agitation a 
temperature ambiante puis mis en suspension dans de Tether. Le precipite est filtre, 
lave avec de l'ether et seche. 18.3 g d'0-(2-methoxyethyl)dithiocarbonate de potassium 
sont recuperet (rendement : 96 %). 0.95 g de ce produit sont dissous dans 5 ml d'eau et 
neutralises a l'aide (Tune solution dUCl (1:100). Ensuite, 50 mg d'Aliquat 336 et 1.27 g 
de 2-bromo-2-methyl malonate de diethyle sont ajoutes. Le melange est alors agite 
vigoureusement a temperature ambiante jusqu'a ce que la phase aqueuse devienne 
incolore. Apres quoi, 0.48 g d'0-(2-methoxy6thyl)dithiocarbonate de potassium 
dissous dans 2.5 ml d'eau sont neutralises et sont de nouveau ajoutes et le melange est 
mis sous agitation durant une heure. Enfm, le produit est extrait avec de l'ether (1x60 
ml, 1x30 ml). La phase organique extraite est lavee avec de l'eau (3x10 ml). Apres 
sechage avec du sulfate de magnesium, la solution est filtree sur une colonne de silice 
de 5 cm de diametre et 1.5 cm de hauteur avec comme eluant de l'ether. L'evaporation 
conduit a 1.49 g d'une huile jaune (rendement du compose E : 92 %). 

Le compose F a ete synthetise suivant la description du brevet WO 99/31144 
(J.Chiefari, R.T.A. Mayadunne, E. Rizzardo, S.H. Thang, PCT Appl. WO 99/31144). 



Compose F 



Essai n° 5 : 
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Get essai concerne la preparation du compose G 




Compose G 



Un melange de 0.40 g de NaOH et 0.86 g de 1-phenyl ethanethiol dans 10 ml d'eau est 
agite pendant 15 minutes a temperature ambiante au moyen d'un barreau magnetique 
0-86 g de phenylchlorothionoformate sont ensuite ajoutes. On observe la formation 
d'une huile jaune, et apres deux hemes, on rajoute 30 ml de diethyMther et 25 ml d'eau 
La phase organique est separee de la phase aqueuse. La phase aqueuse est ensuite 
traxtee trois fois avec 10 ml de diethylether, et les phases organiques sont combinees 
CeUes a sont ensuite lavees deux fois avec 10 ml d'eau. La phase organique est ensuite 
sechee avec du sulfate de magnesium pendant 1 heme. La solution est filtree et 
evaporee sur evaporateur rotatif, pour donner 1.34 g d'une huile jaune (rendement du 
compose G : 85 %). 



Essai n° 6 • 

Cet essai concerne la preparation du compose H 



S 





Compose H 



0.56 g de 2-methyl-2-pro P anethiolate de sodium et 0.20 g de NaOH sont dissous dans 
10 ml d'eau. Apres 15 minutes a temperature ambiante, 0n ajoute 0 86 g 
phenylchlorothionoformate. Le melange est agite durant 2 heures a temperature 
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ambiante. Ensuite, le melange est dilue avec de l'eau (25 ml) et extrait avec de l'ether 
(3x20 ml). La phase organique extraite est lavee avec de l'eau (2x10 ml). Apres 
sechage avec du sulfate de magnesium, la solution est filtree et evaporee sur 
evaporateur rotatif. Le produit est purifie sur une colonne de silice avec comme eluants 
de l'ether de p6trole et ensuite d'un melange d'ether de petrole et d'ac6tate d'ethyle 
(98:2). 0.33 g de compose H sous la forme d'une huile jaune sont recuperet (rendement 
du compose H : 29 %). 

Le compose I est commercialise par Sigma-Alrich (L'Isle d'Abeau Chesnes-BP 701, 
38297 Saint Quentin Fallavier, France), sous la reference 15,788-0. 



Le compose J a ete decrit par G. Drosten, P. Mischke, J. Voss, Chern. Ber., 120, 1757- 
1762, (1987) 



La synthese du compose K est decrite dans la litterature N. H. Leon, R. S. Asquith, 
Tetrahedron, 26, 1719-1725, (1970). 





S 



Compose J 



S 
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Compose K 
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Essai n° 7 : 

Cet essai concerne la preparation du compose L 



10 



15 




Compose L 

1.06 d'acide S-(thiobenzoyl)thioglycolique (compose I) et 0.40 g de NaOH sont dissous 
dans 40 ml d'eau a temperature ambiante. Puis, 0.76 g de 1-phenyl ethanethiol sont 
ajoutes. Apres agitation a temperature ambiante durant 2 heures, le produit est extrait a 
Taide d'ether (1x60 ml, 1x30 ml). La phase organique extraite est lavee avec une 
solution aqueuse de NaOH (0.1N, 3x30 ml) et de l'eau (3x30 ml). Le sechage sur du 
sulfate de magnesium, la filtration et I'evaporation conduisent a 1.07 g d'un liquide 
rouge sombre (rendement du compose L : 83 %). 

Les composes M, N et P ont ete synthetises suivant la description du brevet 
W099/31144 (J.Chiefari, R.T.A. Mayadunne, E. Rizzardo, S.H. Thang, W099/31144). 




Compose P 
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Essai n° 8 : 

Cet essai concerne la preparation du compose O 

S I 




5 



Compose O 



0.69 g de 1-phenylethanethiol sont additionnes a une solution de 0.89 g thiocarbonyl 
diimidazole dans 10ml de dichloromethane a temperature ambiante durant 20 minutes. 
La solution est laissee pendant 16 heures sous agitation a la meme temperature. 
10 Ensuite, le solvant est elimine sous vide. Le melange est filtre sur une colonne de silice 
avec comme eluant un melange de l'ether de petrole et de l'acetate d'ethyle (7:3). 0.63 
g de O sous la forme d'une huile jaune (rendement du compose O : 54 %) et 0.38 g de 
P sous la forme d'une huile jaune sont obtenus. 

15 EXEMPLE 2 : 

Cet exemple concerne le procede de polymerisation mettant en ceuvre les agents d< 
transfert de 1' exemple 1. 

20 Essai n° 9 : 

Cet essai illustre les quatre criteres du procede selon l'invention de polymerisation d 
l'acide acrylique en presence du compose A dans l'ethanol. 




O 



25 



A 



n?n7n?57iAi I > 



5 
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Dans un recipient en verre de 100 ml, 408 mg de compose A sont dissous dans 5.0 g 
d'acide acrylique prealablement distille. 15 g d'ethanol absolu (Rectapur™ de Prolabo 
sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a cette solution. Pendant une beure, la 
solution est degazee par bullage d'argon. 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4- 
cyanovalerique sont ajoutes a la solution. Le pourcentage massique d'acide acrylique 
dans la solution est de 25 %. L'ensemble est ensuite chauffe a l'abri de la lumiere, par 
immersion dans un bain d'huile dont la temperature est fixee a 90°C. On arrete ensuite 
la polymerisation au bout de 2 .heures en rajoutant environ 50 mg d'inhibiteur de 
polymerisation radicalaire (2,6-di-?e«.-butyl-4-methylphenol : BHT) et en laissant le 
milieu reactionnel se refroidir a temperature ambiante. Le polymere est forme en 
absence de gel. Le taux de conversion mesure par les deux methodes est alors superieur 
a 99 %. Immediatement apres, une portion de soude de molarite 10 mol/1 est alors 
ajoutee au milieu, jusqu'a ce que le pH devienne superieur a 10. Le melange est alors 
agite pendant deux heures a temperature ambiante. La masse molaire moyenne en 
nombre du polymere est de 2930 g/mol, et 1'indice de polymolecularite experimental 
estde 1.8. 



Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
I'invention. 



Essai n° 10 



Cet essai illustre le cinquieme critere du procede de polymerisation de 1'acide acrylique 
en presence du compose A selon I'invention. 



Les conditions operatoires sont similaires a ceUes decrites dans l'essai n° 9. 
L'experience est reproduite deux fois (A, B) (Tableau 2). Cet exemple montre que la 
masse molaire evolue proportionnellement avec la conversion (Figure 4) et illustre le 
critere e) du procede selon I'invention. 
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Experience 


Conversion 
[*] 


M n 
[g/mol] 


IP e xp 


B 


26 


1220 


1.9 


B 


87 


1850 


2.0 


A 


91 


2330 


1.8 


B 


93 


2870 


1.8 


A 


96 


2450 


1.8 


A 


98 


2840 


1.7 


A 


99 


2810 


1.8 


A 


100 


2930 


1.8 


B 


100 


2885 


1.8 



TABLEAU 2 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M n et de Tindice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon 
5 Tessai n° 10. 
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Figure 4: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 



Essai n° 1 1 



Cet essai illustre Invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose A avec multiplication par trente des quantites massiques. 



Dans un reacteur en verre de 1 litre, 12.2 g du compose A sont dissous dans 150 g 
d'acide acrylique (rapport molaire AA:CTA = 50:1). 450 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 1.17 g de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. L'agitation est realisee 
a l'aide d'une ancre en verre a 210 rpm. Apres une heure de polymerisation a reflux, on 
arrete la polymerisation en rajoutant BHT. On laisse le milieu reactionnel se refroidir a 
temperature ambiante. Immediatement apres, une portion de soude equimolaire par 
rapport a l'acide acrylique initialement introduit dissoute dans une quantite minimale 
d'eau est alors ajoutee au milieu. Le melange est alors agite pendant deux heures et 
ralcool distille de maniere a obtenir une solution aqueuse de polyacrylate. 
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Une comparaison des conversions (determinees par gravimetrie), «des masses molaires 
moyenne en nombre et des indices de polymolecularite experimental obtenues au bout 
d"une heure selon le procede de I'essai n° 9 (experience A) et selon le precede de I'essai 
n° 11 (experiences B et C) est presentee dans le tableau suivant. 



10 



Experience 
(apres 1 heure) 


Conversion 
[%) 


M n 
[g/mol] 


IP„ P 


A 


98 


2840 


1,7 


B 


95 


2780 


1,8 


C 


92 


2510 


1,8 



TABLEAU 3 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M„ et de l'indice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon I'essai 
■ _ _ _ n° 9 (A) et I'essai n° 11 (B et C). 

La polymerisation n'est pas affectee par une multiplication des quantites massiques en 
reactifs. 



15 



20 



25 



Essai n° 12 : 

Cet essai illustre 1 ' invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose A dans 1'isopropanol. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans I'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 408 mg du compose A. 15 g d'isopropanol a 95 % dans 
l'eau sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4- 
cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de conversion est 
superieur a 99 %, et la masse molaire moyenne en nombre du poiymere est de 1680 
g/mol, avec un indice de polymolecularite experimental de 1.9. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
Pinvention. 
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Essain° 13 : 

Cet exemple illustre 1'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose A dans le methanol. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 408 mg du compose A. 15 g de methanol a 95 % dans 
1'eau sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4- 
cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation a 70°C, Ie taux de conversion est 
supeneur a 95 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 1880 
g/moi, avec un indice de polymolecularite experimental de 1.9. 



Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
1'invention.. 



Essain°14 : 

Cet exemple illustre 1'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose A dans l'eau. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. 
L'inhibiteur de polymerisation radicalaire est dans ce cas du Cupferron et le 
pourcentage massique d'acide acrylique dans la solution est de 44 %. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 408 mg du compose A. 5.8 g d'eau sont ajoutes a la 
solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres dix 
minutes de polymerisation a 90°C, le taux de conversion est superieur a 99 %, et la 
masse molaire moyenne en nombre du polymere au bout de deux heures est de 3530 
g/mol, avec un indice de polymolecularite experimental de 1.9. 



Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
1'invention. 
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Essai n° 15 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de 1'invention et est relatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence du compose B dans l'ethanol. 

S 



15 




B 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1' essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 220 mg du compose B. 15 g d'ethanol absolu 
10 (Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 
polymerisation, le taux de conversion est superieur a 99 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 5010 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 3.4. 



Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du procede selon l'invention. 



Essai n° 16 : 

20 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose Cdans l'etbanol. 



25 




Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1' essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 314 mg du compose C. 15 g d'ethanol absolu 
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(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution et 
apres degazage, 39 mg de diacide ^'-azobis^-cyanovalerique. Apres deux heures' de 
polymensation, le taux de conversion est de Pordre de 95 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 2740 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 1.7. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du precede selon 
1' invention. 



0 Essai n° 17- 



Cet exemple illustre un domaine hors de 1'invention et est relatif a la polymerisation de 
I'acide acrylique en presence du compose D dans l'ethanol. 



S 

O 



AsX o 



D 



Les conditions operators sont shnilaires a celles decrites dans V essai n° 9. Dans 4 34 
g d'acide acrylique sont dissous 290 mg du compose D. 13 g d'ethanol absolu 
(Rectapur- de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution et 
apres degazage, 34 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures' de 
polymerisation, le taux de conversion est inferieur a 30 %, et ia masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 1840 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 1.9. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du precede selon 1'invention. 
Essai n° 18 : 



Ce, exemple U,u Stte U cirtquieme critere du procede de polymerisation de Tecide 
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acrylique en presence du compose D selon l'invention. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Get 
exemple montre que la masse molaire evolue lineairement avec la conversion (Figure 
5). 



Conversion 

[%] 


M 0 
[g/mol] 




ii 


975 


2.0 


22 


1280 


2.1 


29 


1840 


1.9 



10 



TABLEAU 3.b : Evolutions de la masse "molaire moyenne en nombre M n et de 
T indice de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon 

l'essai n°17. 




10 



15 20 25 

Conversion [%] 



15 



Figure 5 : Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 
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Cet exemple illustre 1 'invention et est relatif a la polymerisation de 1'acide acrylique en 
presence du compose E dans 1'eau. 




E 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. 
L'inhibiteur de polymerisation radicalaire est dans ce cas du Cupferron et le 
pourcentage massique d'acide acrylique dans la solution est de 40 %. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 450 mg du compose E. 7.0 g d'eau sont ajoutes a la 
solution, et apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres dix 
minutes de polymerisation, le taux de conversion est superieur a 99 %, et la masse 
molaire moyenne en nombre du polymere au bout de' deux heures est de 3440 g/mol, 
avec un indice de polymotecularite experimental de 1.8. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
F invention. 



Essai n° 20 : 



Cet exemple illustre 1'invention et est relatif a la polymerisation de 1'acide acrylique 
presence du compose F dans l'ethanol. 




conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
ide acrylique sont dissous 362 mg du compose F. 15 g d'ethanol absolu 
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(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux hemes de 
polymerisation, le taux de conversion est superieur a 90 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 2400 g/mol, avec un indice de 
polymolecular^ experimental de 1.8. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
1' invention. 



10 



Essai n° 21 : 



Cet exemple illustre 1'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
15 presence du compose G dans l'ethanol. 




20 Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 381 mg du compose G. 15 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres une heure et 
trente minutes de polymerisation, le taux de conversion est superieur a 99 %, et la 

25 masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 4700 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 1.4. 



30 



Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 
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Cet exemple illustre le cinquieme critere du precede de polymerisation de 1'acide 
acrylique en presence du compose G seJon J 'invention. 

Les conditions operators sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 21. 
L'experience est reproduite trois fois (A, B, C) (Tableau 4). Cet exemple montre que la 
masse molaire croit de maniere monotone avec la conversion (Figures 6 et 7) et illustre 
done le cinquieme critere du procede selon l'invention. 



Experience 


Reference 
CES 


Conversion 
[%] . 


M„ 
[g/rnol] 


IP « P 


B 


1 


24 


1750 


1.4 


C 


2 


39 


2400 


1.4 


A 




65 


3500 


1.4 


C 


3 


66 


3800 


1.3 


B 




72. 


3500 


1.3 


C 


4 


79 


4100 


1.3 


A 




88 


4100 


1.4 


B 


5 


100 


4700 


1.4 



TABLEAU 4 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre et de l'indice 
de polymolecular^ experimental au cours de la polymerisation realisee selon 

l'essai n° 21. 
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Figure 6 : Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 



xanthole 




10 



Figure 7 : Evolution des chromatogrammes CES avec la conversion en poly(acide 
acrylique). Les chiffres sur chaque chromatogramme font reference au tableau 4. 



Essai n° 23 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de 1'invention et est relatif a la polymerisation 
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l'acide acrylique en presence du compose H dans Methanol. 
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a 




H 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 4.17 
g d'acide acrylique sont dissous 258 mg du compose EL 12.3 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 32 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 
polymerisation, le taux de conversion est superieur a 99 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 3640 g/mol, avec un indice de 
polymolecular^ experimental de 2.35. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du procede selon l'invention. 
Essai n Q 24 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
Facide acrylique en presence du compose I dans Pethanol. 



d'acide acrylique sont dissous 294 mg du compose I. 15 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 



S 




I 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
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polymerisation, le taux de conversion est inferieur a 10 %. La masse molaire moyenne 
en nombre est de 2700 g/mol et l'indice de polymolecularite experimental est de 2.1. 

Cette polymerisation n'obeit pas aux criteres a) et b) du procede selon 1' invention. 

5 



Essai n c 25 : 

10 Cet exemple illustre un domaine hors de 1' invention et est relatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence du compose J dans l'ethanol. 

J 

15 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 292 mg du compose J. 15g d'ethanol absolu (Rectapur™ 
de Prolabo sous la r6ference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 
39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, 
20 le taux de conversion est inferieur a 20 %, et la masse molaire moyenne en nombre du 
polymere est de 930 g/mol, avec un indice de polymolecularite experimental de 1.3. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du procede selon l'invention. 

25 

Essai n° 26 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
30 l'acide acrylique en presence du compose K dans l'ethanol. 
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K 



Les conditions operatoires sent similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sent dissous 339 mg du compose K. 15 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 
polymerisation, le taux de conversion est inferieur a 15 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 980 g/mol, avec un indice de polymolecularite 
experimental de 1.4. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du precede selon I'invention. 



Essai n° 27 : 



Cet exemple illustre un domaine hors de I'invention et est relatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en presence du compose L dans 1'ethanol. 




Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 359 mg du compose L. 15 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 
polymerisation, le taux de conversion est de 30 %, et la masse molaire moyenne en 
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nombre du polymere est de 980 g/mol, avec un indice de polymolecuiarite 
experimental de 1.4. 



5 



Cette polymerisation n'obeit pas au critere b) du procede selon 1' invention. 



Essai n° 28 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
10 l'acide acrylique en presence du compose M dans 1'ethanol. 



S 




M 



15 Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 325 mg du compose M. 15 g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 
polymerisation a reflux, le taux de conversion est superieur a 99 %, et la masse molaire 

20 moyenne en nombre du polymere est de 3900 g/mol, avec un indice de 
polymolecuiarite experimental de 3.3. II est suppose que ce compose se degrade durant 
la polymerisation. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du procede selon l'invention. 

25 



Essai n° 29 : 

Cet exemple illustre un domaine hors de l'invention et est relatif a la polymerisation de 
30 l'acide acrylique en presence du compose O dans 1'ethanol. 
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Les conditions operatoires sont similaiies a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 345 mg du compose O. 15g d'ethanol absolu 
(Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et 
apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de 
polymerisation a reflux, le taux de conversion est de 93 %, et la masse molaire 
moyenne en nombre du polymere est de 3800 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 3.0. II est suppose que ce compose se degrade 
egalement durant la polymerisation. 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du procede selon l'invention. 



Essai n° 30 : 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose N dans l'ethanol. 



S 




N 



Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans un 
recipient (1), 262 mg du compose N sont dissous dans 3.3 g d'acide acrylique (rapport 
molaire AA:CTA = 50:1). 9.8 g d'ethanol absolu (Rectapur™ de Prolabo sous la 
reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 25 mg de diacide 
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4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de 
conversion est superieur a 99 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere 
est de 1800 g/mol 5 avec un indice de polymolecularite experimental de 1.4. 

5 Dans un recipient (2), 202 mg du compose N sont dissous dans 5.0 g d'acide acrylique 
(rapport molaire AA:CTA = 100:1). 15 g d'ethanol absolu (Rectapur™ de Prolabo sous 
la reference 20 820.327) sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 19 mg de diacide 
4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de 
conversion est superieur a 99 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere 

10 est de 2250 g/mol, avec un indice de polymolecularite experimental de 1.5. 

Ces polymerisations obeissent aux quatre criteres a), b), c) et d) du precede selon 
l'invention. 

Essai n° 31 : 



15 
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Get exemple illustre l'invention ef est relatif a la polymerisation de 1' acideacrylique en 
presence du compose N dans l'ethanol a 95 % dans l'eau. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans un 
recipient, 6,04 g du compose N sont dissous dans 150 g d'acide acrylique (rapport 
molaire AA:CTA = 100:1), 450 g d'ethanol (Vol RP Normapur™ de Prolabo sous la 
reference 20 823.293) sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 0,582 g de diacide 
4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de 
conversion est egal a 98 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est 
de 3200 g/mol, avec un indice de polymotecularite experimental de 1,56. 
Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 



Essai n° 32 : 



Get exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de 1'acide acrylique en 
presence du compose N dans l'ethanol a 95 % dans l'eau. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans un 
recipient, 4,03 g du compose N sont dissous dans 150 g d'acide acrylique (rapport 



WO 02/070571 PCT/FR02/00722 

59 

molaire AA:CTA = 150:1), 450 g d'ethanol (Vol RP Normapur™ de Prolabo sous la 
reference 20 823.293) sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 0,389 g de diacide 
4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de 
conversion est egal a 96 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est 
5 de 4000 g/mol, avec un indice de polymolecularite experimental de 1,65. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
I'invention. 

10 Essai n° 33 : 

Cet exemple illustre I'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose N dans l'ethanol a 95 % dans l'eau. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans un 
recipient, 3,02 g du compose N sont dissous dans 150 g d'acide acrylique (rapport 
molaire AA:CTA = 200:1), 450 g d'ethanol (Vol RP Nonnapur™ de Prolabo sous la 
reference 20 823.293) sont ajoutes a la solution, et apres degazage, 0,291 g de diacide 
4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de 
conversion est egal a 95 %, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est 
de 4800 g/mol, avec un indice de polymolecularite experimental de 1,65. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
I'invention. 

25 Essai n° 34 : 

Cet exemple illustre le cinquieme critere du procede de polymerisation de l'acide 
acrylique en presence du compose N selon I'invention. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 30 (recipient 

30 1). 

Cet exemple montre que la masse molaire evolue proportionnellement avec la 
conversion (Figure 8) et illustre le critere e) du procede selon I'invention. 
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TABLEAU 5 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M n et de Tindice 
de polymolecularite experimental au cours de la polymerisation realisee selon 
- - ------ Tessai n° 30. 
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10 Figure 8 : Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 
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Cet exemple iUustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose P dans 1'ethanol. 




Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans 5.0 g 
d'acide acrylique sont dissous 221 mg du compose P (rapport molaire AA:P = 100:1). 
15 g d'ethanol absolu (Rectapur™ de Prolabo sous la reference 20 820.327) sont 
ajoutes a la solution, et apres degazage, 19mg de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovaIerique. 
Apres deux heures de polymerisation, le taux de conversion est de 96 %, et la masse 
molaire moyenne en nombre du polymere est de 2900 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 1.5. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 



Essai n° 36 : 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose P dans 1'ethanol a 95 % dans l'eau. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans 1'essai n° 9. Dans 150 g 
d'acide acrylique sont dissous 4,424 g du compose P (rapport molaire AA:P = 150:1). 
450 g d'ethanol (Vol RP Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293) sont 
ajoutes a la solution, et apres degazage, 0,389 g de diacide 4,4'-azobis-4- 
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cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de conversion est tie 96 
%, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 4200 g/mol, avec un 
indice de polymolecularite experimental de 1,8. 

> Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
T invention. 



Essai n° 37 : 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose P dans l'ethanol a 95 % dans l'eau. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 150 g 
15 d'acide acrylique sont dissous 3,31 g du compose P (rapport molaire AA:P = 200:1). 
450 g d'ethanol (Vol" RP -Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293) sont 
ajoutes a la solution, et apres degazage 5 0,292 g de diacide 4,4 , -azobis-4- 
cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de conversion est de 93 
%, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 5090 g/mol, avec un 
20 indice de polymolecularite experimental de 1,7. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
P invention. 

25 

Essai n° 38 : 

Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de V acide acrylique en 
presence du compose P dans Pethanol. 

30 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 205,4 
g d'acide acrylique sont dissous 9,08 g du compose P (rapport molaire AA:P = 100:1). 
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616 g d'ethanol (Vol RP Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293) sont 
ajoutes a la solution, et apres degazage, 0,798 g de diacide 4,4'-azobis-4- 
cyanovalerique. Apres deux heures de polymerisation, le taux de conversion est de 97 
%, et la masse molaire moyenne en nombre du polymere est de 3200 g/mol, avec un 
indice de polymolecularite experimental de 1,7. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 



Essai n° 39 : 



Cet exemple illustre l'invention et est relatif a la polymerisation de l'acide acrylique en 
presence du compose P dans l'ethanol. 

Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'essai n° 9. Dans 37,8 
g d'acide acrylique sont dissous 3,0 g du compose P (rapport molaire AA:P = 50:1). 
112,5 g d'ethanol (Vol RP Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293) sont 
ajoutes a la solution, et apres degazage, 0,3 g de diacide 4,4'-azobis-4-cyanoval6rique. 
Apres deux heures de polymerisation, le taux de conversion est de 99 %, et la masse 
molaire moyenne en nombre du polymere est de 2030 g/mol, avec un indice de 
polymolecularite experimental de 1,63. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 



Essai n° 40 : 



Cet exemple illustre le cinquieme critere du procede de polymerisation de l'acide 
acrylique en presence du compose P selon l'invention. 
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Les conditions operatoires sont similaires a celles decrites dans l'«ssai n° 35. Get 
exemple montre que la masse molaire evolue proportionnellement avec la conversion 
(Figure 9) et illustre le critere e) du procede suivant 1' invention. 
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TABLEAU 6 : Evolutions de la masse molaire moyenne en nombre M n et de l'indice 
de polymolecular^ experimental au cours de la polymerisation realisee selon 

l'essai n° 35. 
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Figure 9: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre M n avec la conversion 

en poly(acide acrylique). 
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Cet exemple illustre un domaine hors de Invention et est relatif a la polymerisation de 
l'acide acrylique en absence d' agent de transfert. 

Dans ce but, 5,0 g d'acide acrylique sont ajoutes a 15 g d'ethanol absolu (Rectapur™ 
de Prolabo sous la reference 20 820.327). Apres degazage, 39 mg de diacide 4,4'- 
azobis-4-cyanovalerique sont ajoutes. Apres dix minutes de polymerisation, le taux de 
conversion est superieur a 99 %. Le polymere, extremement visqueux, forme un gel.qui 
se dissout partieUement dans I'eau. La masse molaire moyenne en nombre du polymere 
au bout de 2 heures est de 33100 g/mol, avec un indice de polymolecularite 
experimental de 4.3 (presence d'insolubles). 

Cette polymerisation n'obeit pas au critere a) du procede selon l'invention. 



Essai n° 47. 

Cet essai illustre l'invention et est relatif a la copolymerisation de l'acide acrylique 
avec l'acrylamide en presence du compose N. 

Pour ce faire, dans un recipient en verre contenant 112,5 g d'ethanol (Vol RP 
Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293), on dissout 33,8 g d'acide 
acrylique et 3,75 g d'acrylamide auxquels sont ajoutes 1,51 g du compose N et 0,15 g 
de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres 3 heures de polymerisation a reflux, on 
obtient un taux de conversion egal a 94 % pour l'acide acrylique et a 100 % pour 
l'acrylamide. 

La masse molaire moyenne en nombre du copolymere est de 3000 g/mol, avec un 
indice de polymolecularite experimental de 1,61. 



Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du precede selon 
l'invention. 
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Essai n° 43 

Cet essai illustre l'invention et est relatif a la copolymerisation de l'acide aciylique 
avec l'acide methacrylique en presence du compose N. 

5 

Pour ce faire, dans un recipient en verre contenant 112,5 g d'ethanol (Vol RP 
Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293), on dissout 33,8 g d'acide 
acrylique et 4,54 g d'acide methacrylique auxquels sont ajoutes 1,51 g du compose N 
et 0,15 g de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres 3 heures de polymerisation a 
10 reflux, on obtient un taux de conversion egal a 100 % pour l'acide acrylique et l'acide 
methacrylique. 

La masse molaire moyenne en nombre du copolymere est de 3300 g/mol, avec un 
indice de polymolecularite experimental de 1,86. 

15 

Cette polymerisation obeit aux_ quatre criteres a), b), c) et d) du proeede selon 
Tinvention. 

20 Essai n° 44 

Cet essai illustre Tinvention et est relatif a la copolymerisation de l'acide acrylique 
avec le chlorure de methacrylate de trimethyl ammonium ethyl (MADQUAT) en 
presence du compose N. 

25 

Pour ce faire, dans un recipient en verre contenant 112,5 g d'ethanol (Vol RP 
Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293), on dissout 33,8 g d'acide 
acrylique et 11,25 g de MADQUAT auxquels sont ajoutes 1,51 g du compose N et 0,15 
g de diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres 3 heures de polymerisation a reflux, 
30 on obtient un taux de conversion egal a 95 % pour l'acide acrylique et a 100 % pour le 
MADQUAT. 

La masse molaire moyenne en nombre du copolymere est de 3200 g/mol, avec un 
indice de polymolecularite experimental de 1,7. 
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Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 



Essai n° 45 

Cet essai illustre l'invention et est relatif a la copolym6risation de l'acide acrylique 
avec l'acide acrylamido-methyl-propane sulfonique ( AMPS) en presence du compose 
N. 

Pour ce faire, dans un recipient en verre contenant 112,5 g d'ethanol (Vol RP 
Normapur™ de Prolabo sous la reference 20 823.293), on dissout 33,8 g d'acide 
acrylique et 10,2 g d'AMPS auxquels sont ajoutes 1,51 g du compose N et 0,15 g de 
diacide 4,4'-azobis-4-cyanovalerique. Apres 3 heures de polymerisation a reflux, on 
obtient un taux de conversion egal a 99 % pour l'acide acrylique et a 95 % pour 
1'AMPS. 

La masse molaire moyenne en nombre du copolymere est de 3550 g/mol, avec un 
indice de polymolecularite experimental de 1,66. 

Cette polymerisation obeit aux quatre criteres a), b), c) et d) du procede selon 
l'invention. 



EXEMPLE 3 : 

Cet exemple illustre la mise en oeuvre des polymeres obtenus selon l'invention comme 
agent d'aide au broyage de matiere minerale et plus particulierement de carbonate de 
calcium. Cet exemple illustre egalement l'obtention de suspension aqueuse de 
carbonate de calcium selon l'invention. 

II est egalement a noter que ces suspensions de carbonate de calcium selon l'invention 
sont affinees, fortement concentrees en matiere minerale et facilement manipulates 
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par Futilisateur final c'est-a-dire facilement utilisables aussi bien pour le couchage du 
papier que pour la charge de masse du papier. 



5 Essai n° 46 : 

Cet essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre le polymere de Fessai n° 9. 



Essai n° 47 : 

10 Cet essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre le polymere de Fessai n° 30. 
Essai n° 48 : 

Cet essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre le polymere de Fessai n° 38. 

15 

Essai n° 49 : 

Cet essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre le polymere de Fessai n° 36. 

20 

Essai n° 50 : 

Cet essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre le polymere de Fessai n° 37. 
25 Essai n° 51 : 

Cet essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre un polymere identique a celui de 
Fessai n° 38 en masse molaire moyenne en nombre et en indice de polymolecularite 
mais qui se differencie par la neutralisation effectuee a 50% par Fion magnesium et a 
50 % par Fion sodium au lieu d'une neutralisation a 100% par Fion sodium comme 
30 Fest le polymere de Fessai n° 38. 

Pour chaque essai, on a prepare une suspension aqueuse a partir de carbonate de 
calcium provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre moyen de Fordre de 50 
micrometres. 
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La suspension aqueuse a une concentration en matiere seche de 76 % en poids par 
rapport a la masse totale. 

L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantites 
5 indiquees dans le tableau ci-apres, exprimees en pour cent en poids sec par rapport a la 
masse de carbonate de calcium sec a broyer. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyne-Mill™ a cylindre fixe et impulseur 
tournant, dont le corps broyant est constitue par des biUes de corindon de diametre 
0 compris dans 1'intervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2 900 g. 

> La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

La vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recyclee a raison de 18 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d'un separates de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 



La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a 60°C 



environ. 



A la fin du broyage (T 0 ), on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulometrie de cette suspension (% des particules inferieures a 1 
micrometre) est mesuree a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100 de la societe 
Micromeritics. 

La viscosite Brookfield™ de la suspension est mesuree a l'aide d'un viscosimetre 
Brookfield™ type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat. 
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Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosite de la suspension est 
mesuree par introduction dans le flacon non agite du mobile adequat du viscosimetre 
Brookfield™ type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute (viscosite AVAG = avant agitation). 

5 

Les memes mesures de viscosite sont egalement effectuees une fois le flacon agite et 
constituent les resultats de viscosite APAG (apres agitation). 

Tous ces resultats experimentaux sont consigned dans le tableau 7 suivant, qui de plus 
10 indiquent la consommation en pourcentage en poids d* agent d'aide au broyage utilise 
pour obtenir la granulometrie indiquee : 
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TABLEAU 7 
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La lecture des resultats du tableau 7 montre qu'ilest possible d'utiliser les polymeres 
selon 1' invention comme agent d'aide au broyage de matieres minerales en suspension 
aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout comme U est possible 
d'obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel contenant le 
5 polymere selon 1'invention. 



EXEMPLE 4 : 

Cet exemple concerne la mise en evidence de 1' utilisation des polymeres selon 
1'invention comme agent dispersant du kaolin. Cet exemple illustre egalement 
l'obtention de suspension aqueuse de kaolin selon 1'invention. 

Dans ce but, on realise des courbes de defloculation du kaolin (kaolin SPS de Imerys) a 
tester par introduction de quantite croissante de l'agent a tester dans la suspension 
aqueuse a 66 % en poids sec de kaolin. . . 



Essai n" 52 : 

20 

Cet essai illustre 1'invention et met en ceuvre le polymere selon 1'invention de l'essai 
n° 30. 

25 Essai n" 53 : 

Cet essai illustre 1'invention et met en ceuvre le polymere selon 1'invention de l'essai 
n°9. 

30 Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield™ a 10 tr/min et 100 tr/min en 
fonction du taux de polymere utilise, mesur6s a l'aide d'un viscosimetre Brookfield™ 
type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute 
et 100 tours par minute avec le mobile adequat, sont consignes respectivement dans les 
tableaux 8 et 9 suivants : 
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TABLEAU 8 



5 



Taux de dispersant (%) 


Viscosites Brookfield (mPa.s) 


10 tr/min 


100 tr/min 


n 1 c 

| U,15 


2860 


600 


U,17 


940 


320 


il n in 


750 


260 




690 


240 




700 


240 


I 0,26 


700 


240 


I 0,28 


800 


250 


0,30 


830 


255 


0,32 


900 


270 


0,34 


1020 


290 


0,36 


1230 


320 
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TABLEAU 9 



Taux de dispersant (%) 


Viscosites Brookfield (mPa.s) 




1 0 tr/min 


100 tr/min 


0,13 


7400 


1200 


0,16 


91 OO 


690 


0 19 


1 noo 


340 


0 21 


850 


240 


0,22 


980 


305 


0,24 


1000 


305 


0,27 


1110 


320 


0,30 


1210 


345 


0,33 


1770 


430 



La lecture des resultats des tableaux 8 et 9 montre qu'il est possible d'utiliser les 
polymeres selon l'invention comme agent dispersant ou de defloculation de matieres 
minerales en suspension aqueuse, et en particulier de kaolin. 
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EXEMPLE 5 : 

5 Cet exemple concerne la mise en evidence de Putilisation des polymeres selon 
Pinvention comme agent dispersant du carbonate de calcium precipite (PCC). Cet 
exemple illustre egalement 1'obtention de suspension aqueuse de carbonate de calcium 
precipite selon Pinvention. 

10 

Dans ce but, on realise des courbes de defloculation du PCC (Socal P3 de Solvay) a 
tester par introduction de quantite croissante de Pagent a tester dans la suspension 
aqueuse a 68 % en poids sec de PCC. 

15 

Essai n° 54 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre le polymere selon Pinvention de Pessai 
20 n° 30. 



Essai n° 55 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre le polymere selon Pinvention de Pessai 
n° 9. 

Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield™ a 10 tr/min et 100 br/min en 
fonction du taux de polymere utilise, mesures a Taide d'un viscosimetre Brookfield™ 
type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute 
et 100 tours par minute avec le mobile adequat, sont consignes respectivement dans les 
tableaux 10 et 11 suivants : 
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TABLEAU 10 



Taux de dispersant (%) 


Viscosites Brookfield (mPa.s) 




10 tr/min 


100 tr/min 


0,25 


31500 


7050 


0,35 


9640 


1400 


0,40 


6000 


950 


0,45 


5200 


840 


0,50 


5040 


810 


0,55 


3880 


680 


0,60 


3700 


640 


0,65 


3500 


610 


0,70 


3200 


j 580 


0,75 


3200 


575 


0,80 


3100 


550 


0,85 


3100 


550 


0,90 


3100 


575 


0,95 


3100 


590 


1,0 


3200 


600 



nor»vrvc7 141 I -» 



WO 02/070571 PCT/FR02/00722 

77 

TABLEAU 11 



Taux de dispersant (%) 



0,25 



0,30 



0,35 



0,40 



0,45 



0,50 



0,55 



0,60 



0,65 



0,7 



0,75 



0,80 



0,85 



Viscosites Brookfield (mPa.s) 



10 tr/min 



20800 



13400 



5200 



3700 



3350 



2880 



2690 



2600 



2500 



2600 



2700 



2800 



2910 



100 tr/min 



3200 



2340 



870 



660 



600 



540 



530 



530 



520 



550 



570 



590 



610 



0,9 



3040 



620 
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La lecture des resultats des tableaux 10 et 11 montre qu'il est possible d'utiliser les 
polymeres selon l'invention comme agent dispersant ou de defloculation de matieres 
minerales en suspension aqueuse, et en particulier du carbonate de calcium precipite. 



5 

EXEMPLE 6 : 

Cet exemple concerne la mise en evidence de 1' utilisation des polymeres selon 
l'invention comme agent dispersant du dioxyde de titane. Cet exemple illustre 
10 egalement l'obtention de suspension aqueuse de dioxyde de titane selon l'invention. 

Dans ce but, on realise des courbes de defloculation du dioxyde de titane (RHD2 de 
Elementis) a tester par introduction de quantite croissante de 1' agent a tester dans la 
1 5 suspension aqueuse a 75 % en poids sec de dioxyde de titane. 

Essai n° 56 : 

20 Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'invention de l'essai 
n° 30. 

Essai n° 57 : 

25 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre le polymere selon l'invention de l'essai 
n°9. 

Tous les resultats experimentaux de viscosite Brookfield™ a 10 tr/min et 100 tr/min en 
fonction du taux de polymere utilise, mesures a l'aide d'un viscosimetre Brookfield™ 
type RVT, a une temperature de 20° C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute 
et 100 tours par minute avec le mobile adequat, sont consignes respectivement dans les 
tableaux 12 et 13 suivants : 



30 
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TABLEAU 12 
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% sec de 
polymere 


Viscosite Brookfield 
(mPa.s) 


10 tr/min 

m\j ii / mill 


1 Of) tr/min 


0,25 


4400 


630 


U,J 


1100 


280 


0,4 


900 


220 


0,5 


1300 


280 


0,6 


1700 


340 


0,8 


2400 


430 


1 


3700 


620 



TABLEAU 13 



% sec de 
polymere 


Viscosite Brookfield 
(mPa.s) 


10 tr/min 


100 tr/min 


0,25 


1300 


300 


0,3 


500 


170 


0,4 


800 


200 


0,5 


1400 


300 


0,6 


1900 


360 


0,8 


2800 


500 


1 


4700 


840 
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La lecture des resultats des tableaux 12 et 13 montre qu'il est possible d'utiiiser les 
polymeres selon invention comme agent dispersant ou de defloculation de matieres 
minerales en suspension aqueuse, et en particulier du dioxyde de titane. 



5 

EXEMPLE 7 : 

Cet exemple concerne mise en evidence de Tutilisation des polymeres selon 
T invention agent de dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate 
10 de calcium naturel broye sans dispersant a une granulomere dont 73 % des particules 
ont un diametre inferieur a un micrometre determine par la mesure Sedigraph 5100 de 
la societe Micromeritics et issu d'une reconcentration mecanique du type 
centrifugation consecutive a ce broyage en voie humide a faible concentration en 
matiere seche et sans dispersant. 

15 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 



Pour chaque essai, on a prepare la suspension aqueuse de marbre par introduction, dans 
le gateau issu de la centrifugation, de 0,525 % en. poids sec d'agent de dispersion a 
20 tester par rapport au poids sec dudit gateau a mettre en suspension et de 0,225 % en 
poids d'acide phosphorique de maniere a obtenir une suspension aqueuse de carbonate 
de calcium a une concentration en matiere seche egale a 72 %. 

Apres 20 minutes d 'agitation, on recupere dans un flacon un echantillon de la 
25 suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfield™ 
(Viscosite T = 0) a l'aide d'un viscosimetre Brookfield™ type RVT, a une temperature 
de 25°C et une vitesse de rotation de 10 tours et 100 tours par minute avec le mobile 
adequat. 



30 



Apres un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield™ de la suspension est 
mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat du viscosimetre 
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Brookfield™ type RVT, a une temperature de 25°C et une vitesse de rotation de 10 et 
100 tours par minute (viscosite AVAG = viscosite Brookfield™ avant agitation). 

Le flacon est ensuite fortement agite et soumis a la determination de la viscosite 
Brookfield™ de la suspension a une temperature de 25°C et une vitesse de rotation de 
10 et 100 tours par minute (viscosite APAG = viscosite Brookfield™ apres agitation) a 
l'aide du mobile adequat du viscosimetre Brookfield™ type RVT. 

Les differents polymeres testes sont : 
Essai n° SS : 

Pour cet essai, qui illustre l'invention, le polymere de 1'essai n° 37. 
Essai n° 59 : 

Pour cet essai, qui illustre l'invention, le polymere de 1'essai n° 36. 
Essai n° 60 : 

Pour cet essai, qui illustre l'invention, le polymere de 1'essai n° 38. 
Essai n° 61 : 

Pour cet essai, qui illustre l'invention, le polymere de 1'essai n° 31. 
Essai n" 62 : 

Pour cet essai, qui illustre l'invention, le polymere de 1'essai n° 32. 
Essai n° 63 : 

Pour cet essai, qui illustre l'invention, le polymere de 1'essai n° 33. 



resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 14 suivant. 
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La lecture des resultats du tableau 14 permet de voir qu'il est possible d'utiliser les 
polymeres selon l'invention comme agent dispersant de carbonate de calcium naturel. 

EXEMPT .F. 8 - 

Cet exemple concerne l'utilisation des polymeres selon l'invention dans une peinture 
aqueuse mate interieure. Dans ce but, on evalue 1'efficacite dispersante des polymeres 
selon l'invention contenus dans les suspensions aqueuses de materiaux mineraux selon 
l'invention mises en oeuvre dans une formulation peinture mate interieure. 

Ainsi, pour les essais n° 64 et 65, nous rajoutons sous agitation 0,16 % en poids sec du 
dispersant teste, par rapport au poids total d'une meme formulation peinture aqueuse 
mate, dans un recipient contenant deja 176,3 g d'eau et 1 g d'ammoniaque a 28 %. 
Apres quelques secondes d'agitation suivant l'introduction du polymere a tester dans 
l'eau ammoniaquee, on introduit successivement les autres constituants de la dite 
peinture aqueuse mate qui sont : 



2,3 g d'un biocide commercialise par la societe TROY sous le nom de 
MERGAL™ K6N 

2,3 g d'un antimousse commercialise par la societe TEGO sous le nom de TEGO 



1488 



90 g d'oxyde de titane rutile commercialise par la societe MILLENIUM sous le 

nom TIONA RL68 

272 g de carbonate de calcium naturel commercialise par la societe OMYA sous 
le nom DURCAL™ 5 

223 g de carbonate de calcium naturel commercialise par la societe OMYA sous 
le nom HYDROCARB™ 

130 g d'un liant styrene-acrylique en dispersion commercialise par la societe 
CLARIANT sous le nom de MOWILITH LDM 1871 
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22 g d'un epaississant commercialise par la societe COATEX sous le nom 

COAPUR™ 5535 

qsp 1000 g en eau. 

5 

Les divers essais sont : 
Essai n° 64 : 

10 Cet essai illustre 1' invention et met en ceuvre le polymere selon 1' invention de l'essai 
n° 30. 

Essai n° 65 : 

15 Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre le polymere selon l'invention de l'essai 
n° 9. - 

Pour chacun de ces essais, apres quelques minutes d'agitation de la composition 
aqueuse ainsi realisee, on mesure les viscosites Brookfield™ des differentes 
20 compositions a 25°C, a 10 tours par minute et 100 tours par minute a l'aide d'un 
viscosimetre Brookfield™ type RVT equipe du mobile adequat. 

La stabilite rheologique dans le temps et en temperature des formulations est 
determinee par la mesure des viscosit6s Brookfield™ a 10 tours par minute et 100 tours 
25 par minute a 25°C de ces formulations apres un stockage sans agitation de 24 heures, 
d'une semaine et d'un mois a temperature ambiante. 

Elle est egalement determinee par la viscosite ICI, qui est la viscosite a haut gradient 
de vitesse de cisaillement (10000 s" 1 ) mesuree a l'aide d'un viscosimetre cone plan. 

30 On mesure egalement la viscosite Stormer (KU) exprimee en Krebs Unit determinee a 
l'aide d'un viscosimetre Stormer. 



Tous les resultats sont rassembles dans le tableau 15 suivant : 
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TABLEAU 15 



Essai n° 


* 


64 


65 


T=24H 


ICI(P) 


2,2 


2,2 


Viscosite 
Brookfield 


10 tr/min 


20400 


19100 


(mPa.s) 


100 tr/min 


4300 




Viscosite Stonner (KU) 


116 


115 


T = 1 sem. 


ICI (P) 


2,2 


2 o 


Viscosite 
Brookfield 


10 tr/min 


18200 


17300 


(mPa.s) 


100 tr/min 


4100 




Viscosite Stormer (KU) 


117 


114 


T = 1 sem. 50°C 


ICI(P) 


2,2 


2,1 


Viscosite 
Brookfield 


10 tr/min 


20400 


20100 


(mPa.s) 


100 tr/min 


4300 1 


4000 


Viscosite Stormer (KU) 


121 


123 


T = 1 mois 


ICI(P) 


2,2 


2,2 


Viscosite 
Brookfield 


10 tr/min 


19100 


18400 


(mPa.s) 


100 tr/min 


42U0 


3800 


Viscosite Stormer (KU) 


118 


115 


T = 1 mois 50°C 


ICI (P) 


2,2 


2,1 


Viscosite 
Brookfield 


10 tr/min 


20800 


20600 


(mPa.s) 


100 tr/min 


4200 


4100 


Viscosite Stormer (KU) 


123 


126 
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La lecture du tableau 15 permet de constater que les polymeres selon 1' invention 
peuvent etre utilises dans le domaine de la peinture. 



10 



EXEMPLE 9 : 

Cet exemple concerne ^utilisation des polymeres selon invention dans le domaine de 
la ceramique. 

Dans ce but, on evalue l'efficacite dispersante des polymeres selon l'invention 
contenus dans les suspensions aqueuses d'argile selon l'invention mises en oeuvre dans 
le domaine de la ceramique. 

15 Pour ce faire et pour chacun des essais n° 66 a 68, 300 g d'argile standard pour 
barbotine sont introduits dans un becher en plastique de 1 litre et muni d'une pale 
d'agitation de 60 mm de diametre. L'argile introduite est empatee avec 122,5 g d'eau 
correspondant ainsi a une concentration en matiere seche de 71 %. 

20 On rajoute alors 0,20 % en poids sec du dispersant teste, par rapport au poids sec 
d'argile, puis apres 10 minutes d'agitation a une vitesse de 750 tours par minute, on 
mesure la viscosite de la barbotine par mesure du temps d'ecoulement de la barbotine 
dans une pipette de 100 ml. 

II est a noter que pour l'essai temoin, la suspension est trop visqueuse et le mesure de 
25 viscosite impossible. 

Apres la mesure de cette viscosite, on introduit a nouveau dans le becher 0,031 % en 
poids sec du polymere teste, par rapport au poids sec d'argile, puis apres les 10 minutes 
d'agitation a la meme vitesse, on mesure la viscosite de la barbotine obtenue et ainsi de 
30 suite pour les ajouts successifs du polymere a tester. 

Ces ajouts correspondent aux doses totales egales respectivement a 0,25 %, 0,275 %, 
0,312 %, 0,347 %. 



Les divers essais sont les suivants : 



WO 02/070571 PCT/FR02/00722 

87 

Essai n° 66 : 

Cet essai est un temoin et met en ceuvre un polyacrylate de sodium classique obtenu 
par un procede de polymerisation classique 

Essai n° 67 

Cet essai iliustre I'invention et met en ceuvre Ie polymere selon I'invention de 1'essai 
n°39. 

Essai n° 6ft : 

Cet essai iliustre I'invention et met en ceuvre le polymere selon I'invention de 1'essai 
n°31. 



resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 16 qui suit. 
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TABLEAU 16 





TEMPS D'ECOULEMENT A LA PIPETTE (s) 


ESSAI N° 


Temoin 66 


Invention 67 


Invention 68 


0,2 




36 


96 


0,231 


144,06 


25 


37,8 


0,25 


67,9 


20,94 


30,5 


0,275 


37,98 


18,7 


26,2 


0,312 


28,51 


17,5 


23,5 


0,347 


24,72 


17,2 


23,9 




IVJ070S71A1 \ > 
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La lecture des resultats du tableau 16 montre que l'utilisation des polymeres dans le 
domaine de la ceramique est possible et que les barbotines ou suspensions d'argile 
selon Finvention sont meilleures que celle de 1'art anterieur. 



EXEMPT P. in 



Cet exemple concerne l'utilisation d'une suspension aqueuse de charge minerale selon 
1'invention dans le domaine du papier. 



II concerne plus particulierement la determination des differences valeurs de viscosite 
Brookfield™ d'une sauce de couchage 100 % kaolin. 



Essai n° 6Q : 

Pour ce faire, on realise une sauce de couchage illustrant l'invention par introduction, 
dans un becher de 500 ml, de 0,15 % en poids sec, par rapport au poids sec de kaolin,' 
du polymere de 1'essai n° 39 selon l'invention et de la quantite d'eau necessaire pour 
obtenir un extrait sec final de 65 %. 

On agite ensuite pendant 2 minutes puis on ajoute sous agitation 500 g de kaolin 
pulverulent (kaolin SPS vendu par Imerys) en veiUant a avoir un pH de 1'ordre de 8,6 ± 
0,2 par ajustement a la soude a 12,5%. 

L'ajout termine, 1'agitation est maintenue pendant 15 minutes avant 1'introduction de 
12 % en poids sec, par rapport au poids sec de kaolin, d'un latex styrene-butadiene 
commercialise par la societe DOW sous le nom de DL 950. 



Apres 10 minutes d 'agitation, la concentration en matiere seche de la sauce obtenue 
ajustee a 65 %. 
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Les viscosites Brookfield™ sont alors determines a 10 et 100 tours par minute a 25°C 
a l'aide d'un viscosimetre Brookfield™ de type DV-1 equipe du mobile adequat et ont 
pour valeux : 



5 Viscosite Brookfield™ 10 t/min. = 900 mPa.s 
Viscosite Brookfield™ 100 t/min. = 300 mPa.s. 



La lecture de ces resultats montrent que les caracteristiques rheologiques de la sauce de 
couchage selon Tinvention permettent d'utUiser les suspensions aqueuses selon 
1'invention dans le domaine papetier et en particulier le couchage du papier. 




BNSDOCID: <WO 02070571A1_I_> 
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REVINDICATIONS 
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10 



15 



20 



25 



30 



1- Procede pour l'homopolymerisation de l'acide acrylique et de ses sels ou de 
copolymerisation de l'acide acrylique avec un ou plusieurs monomeres hydrosolubles, 
en solution, pour 1'obtention de polymeres non reticules, caracterise en ce qu'il utilise 
comme agent(s) de transfert des produits choisis parmi ceux definis par la formule 
generate : 

R X C(S) S R' 

dans laquelle : 
X = O ou S, 

R represente un groupe permettant de stabiliser la fonction R — X par une liaison 
covalente de type C — X, 

R' represente un groupe tel que la liaison R'— S soit une liaison de type C— S, 
et en ce que les parametres de reaction et le choix des agents de transfert sont adaptes 
de telle sorte qu'U permet d'atteindre SIMULTANEMENT les deux criteres ci- 
dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures a 1 000, c'est-a-dire un 
I p « P < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 
methode dite IP, 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 

2- Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le systeme solvant de la 
polymerisation est un systeme aqueux ou hydro-alcoolique, les alcools considers 
possedant de 1 a 4 atomes de carbone inclus, et pouvant etre primaires, secondares ou 
tertiaires, de preference primaires ou secondaires. 
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3- Precede selon l'une des revindications 1 ou 2 caracterise en ce que <ians la forraule 
generale des produits utilises comme agent(s) de transfert, 

R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou pbenyles, ces groupes 
5 pouvant etre substitues par des radicaux du type heterocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbotryle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyies ou carbonyles ou 
6thers ou alcools ou leurs melanges et 

10 

R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire lie 
a 1' atome de soufre. 

4- Precede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que dans la formule 
1 5 generale des produits utilises comme agent(s) de transfert, 

Si X = O, 



20 



R est un groupe aryle ou phenyle ou phenyle portant un ou plusieurs groupes esters, 
ethers, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
cetones, 

R' est un groupe attache a l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle. 

Si X = S, 
R=R' 

30 avec R' un groupe attache a l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire 
dont l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle. 



25 



5- Precede selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les produits 
utilises comme agents de transfert sont choisis parmi 




6- Procede selon 1'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les produits 
utilises comme agents de transfer! sont choisis parmi 
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"7- Procede selon l'une des revendications 1- a 6, caracterise en ce que les parametres de 
reaction et le choix des agents de transfert sont adaptes de telle sorte qu'il permet 
1 o d'atteindre SIMULTANEMENT les quatre criteres ci-dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures a 1000, c'est-a-dire un 
IP exp < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 

1 5 methode dite IP, 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 

20 c) Taux de conversion tres eleve (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
l'industrie, c'est-a-dire au bout de 4 heures a 100°C, de preference au bout de 
2 heures a 90°C et sous pression atmospherique. 

d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert comprise entre 0,001 % a 20 % 
25 (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), plus particulierement entre 0,01 % et 10 

% et encore plus particulierement entre 0,01 % et 5 %. 
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8- Procede selon la revendication 7 ^aracterise en ce qu'un cinquieme critere soit 
egalement simultanement atteint h -v'oir que les masses molaires en nombre 
augmentent de maniere strictement monotone lorsque Favancement de la reaction 
augmente. 

9- Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que les produits utilises comme 
agents de transfert sont choisis parmi 



s 




10- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 caracterise en ce que Ton 
obtient des masses molaires M n de l'ordre de 1000 k 1 million (1M) de Dalton, de 
preference de 2000 a 1M, de preference de 2000 a 500 000, de preference de 2000 a 
300 000, de preference de 2000 a 50 000, de preference de 2000 a 30 000, et de 
preference de 2000 a 15 000 Dalton, 

11- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 caracterise en ce que les 
limites de quantite d 'agent de transfert sont fixees de telle fa§on que le rapport molaire 
d'agent de transfert a monomere soit compris entre 0,001 % et 20 % et le rapport 
massique d'agent de transfert a monomere soit compris entre 0,01 et 50 %. 
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12- Procede selon la revendication 11 caracterise en ce que le rapport molaire d'agent 
de transfer! a monomere est compris entre 0,01 % et 10 % et le rapport massique 
d'agent de transfert a monomere est compris entre 0,01 et 10 %. 

5 13- Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le rapport molaire d'agent 
de transfert a monomere est compris entre 0,1 % et 5 % et le rapport massique d'agent 
de transfert a monomere est compris entre 0,01 et 5 %. 

14- Proc6de selon l'une quelconque des revendications 9 a 11 caracterise en ce que le 
10 rapport molaire d'agent de transfert a monomere est de 2 % et le rapport massique 

d'agent de transfert a monomere est compris entre 0,01 et 5 %, preferentiellement entre 
0,5 % et 5 %. 

15- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 14 caracterise en ce que le 
15 ou les monomeres copolymerises hydrosolubles sont choisis parmi l'acide 

methacrylique, l'acide itaeonique, maleique, fumarique, l'acide 2-acrylamido-2- 
methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, l'acide 2- 
methacrylamido-2-methyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralisee, l'acide 3-methacrylamido-2-hydroxy-l -propane sulfonique sous forme 
20 acide ou partiellement neutralisee, l'acide allylsulfonique, l'acide methallylsulfonique, 
l'acide allyloxybenzene sulfonique, l'acide methallyloxybenzene sulfonique, l'acide 2- 
hydroxy-3-(2-propenyloxy)propane sulfonique, l'acide 2-methyl-2-propene-l- 
sulfonique, l'acide ethylene sulfonique, l'acide propene sulfonique, l'acide 2-methyl 
sulfonique, l'acide styrene sulfonique ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl sulfonique, 
25 le methallylsulfonate de sodium, l'acrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le 
sulfomethylacrylamide, le sulfomethylmethacrylamide ou encore parmi l'acrylamide, le 
methylacrylamide, le n-methylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate 
d'ethylene glycol, l'acrylate d'ethylene glycol, le methacrylate de propylene glycol, 
Tacrylate de propylene glycol, l'acide propene phosphonique, le phosphate d'acrylate 
30 ou methacrylate d'6thylene ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le methacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, 
le methacrylate de trimethyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs 
homologues en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 
dim€thyldiallylchlorure d' ammonium, ainsi que leurs melanges. 
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16- Utilisation d'agents de transfert pour la polymerisation en solution de l'acide 
acrylique, visant a obtenir un IP exp < 2, caracterises en ce que ils sont utilises dans le 
precede selon Fune quelconque des revendications 1 a 15, et sont definis par la fonnule 
generale : 

R X C(S) S R' 

dans laquelle 
X = O ou S, 

R represente un groupe pennettant de stabiliser la fonction R---X par une liaison 
covalente de type C — X, 

R' represente un groupe tel que la liaison R'— S soit une liaison de type C— S, 
et en ce que en ce que les parametres de reaction et le choix des agents de transfert sont 
adaptes de telle sorte qu'il permet d'atteindre SIMULTANEMENT les deux criteres ci- 
dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures a 1 000, e'est-a-dire un 
IP eX p < 2 sans separation physique ou physico-chimique et determine selon la 
methode dite IP, 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 

17- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 16 caracterisee en ce que 
dans leur formule generale 

R est un groupe choisi parmi les groupes aryles ou alkyles ou phenyles, ces groupes 
pouvant etre substitues par des radicaux du type heterocyclique, alkylthio, 
alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyle, cyano, dialkyl-ou 
diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diarylphosphinato ou carboxyles ou carbonyles ou 
ethers ou alcools ou leurs melanges et 
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R' est un groupe comprenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire lie 
a 1' atome de soufre. 

18- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 17 caracterisee en ce que 
5 dans leur fonnule generate 

Si X = O, 

R est un groupe aryle ou phenyle ou phenyle portant un ou plusieurs groupes esters, 
10 ethers, acides, alcools, amines, sulfates, sulfonates, phosphates, phosphonates ou 
cetones, 

R' est un groupe attache a l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire dont 
l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle, 



15 



Si X = S, 



R = R' 



20 avec R' un groupe attache a l'atome de soufre par un carbone secondaire ou tertiaire 
dont l'un au moins des substituants est un groupe phenyle ou carbonyle. 

19- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 18 caracterisee en ce que 
lesdits agents de transfert sont choisis parmi 

r 

s 

25 
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20- Utilisation d'agents de transfer! selon la revendication 19 caracterisee en ce que 
lesdits agents de transfer! sont choisis parmi 

s 




10 o 
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21- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 20, caracterisee en ce que les 
5 parametres de reaction et le choix des agents de transfert sont adaptes de telle sorte 
qu'il permet d'atteindre SIMULTANEMENT les quatre criteres ci-dessous : 

a) IP V tres faible pour des masses molaires M n superieures a 1000, c'est-a-dire un IP^ 
< 2 sans s6paration physique ou physico-chimique et determine selon la m^thode 

10 ditelP, 

b) Absence de gel a la polymerisation meme aux taux de conversion tres eleves a 
savoir superieurs a 90 %. 

15 c) Taux de conversion tres Sieve" (> 90 %) dans un temps de reaction raisonnable pour 
l'industrie, c'est-a-dire au bout de 4 heures a 100°C, de preference au bout de 2 
heures a 90°C et sous pression atmospherique. 

d) En utilisant une quantite d'agent(s) de transfert comprise entre 0,001 % a 20 % 
20 (molaires) et 0,01 % a 50 % (massiques), plus particulierement entre 0,01 % et 10 

% et encore plus particulierement entre 0,01 % et 5 %. 



22- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 21, caracterisee en ce que 
25 qu'un cinquieme critere soit egalement simultanement atteint a savoir que les masses 
molaires en nombre augmentent de maniere strictement monotone lorsque 
1'avancement de la reaction augmente. 



30 23- Utilisation d'agents de transfert selon la revendication 22, caracterisee en ce que 
lesdits agents de transfert sont choisis parmi 
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